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OBJECTIFS PLAN 


U Generalites sur la 
chimie organique 


1.1 Definitions 

1.2 Caracteristiques generates 

1.3 Isoler un produit et determiner sa structure 

1.4 Nomenclature 

1.5 Degre d'insaturation 

> Connaitre les caracteristiques originales de la chimie organique. 

> Nommer un compose a partir de sa structure. 

> Determiner le degre d'insaturation d'une molecule organique. 


1.1 DEFINITIONS 

Au debut du XIX e siecle de nombreuses especes chimiques avaient 
ete isolees dans les milieux vivants. On pensait a cette epoque que ces 
composes etaient specifiques du monde vivant et ne pouvaient etre 
obtenus qu’a partir de ces derniers en raison de ce que l’on appelait la 
« force vitale ». Cette partie de la chimie qui s’interessait a ces 
composes portait alors le nom de Chimie Organique. Cette theorie 
de la force vitale a ete refutee en 1828 par Wohler qui en faisant 
chauffer du cyanate d’ammonium a obtenu de l’uree. L’analyse 
elementaire de tous ces composes naturels montre qu’ils contiennent 
tous l’element carbone. Aujourd’hui, on definit la chimie organique 
comme la partie des sciences chimiques qui etudie les composes du 
carbone d’origine naturelle ou artificielle. Depuis la premiere 
synthese de Wohler plusieurs millions de molecules organiques ont 
ete synthetisees ou isolees. 
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1.2 CARACTERISTIQUES GENERALES DE LA CHIMIE ORGANIQUE 
a) Les elements presents 

Dans les elements presents il y a bien evidement le carbone, mais a 
cote de celui-ci de nombreux autres atomes peuvent intervenir dans 
une molecule organique : l’hydrogene presque toujours present, 
1’azote, l’oxygene, le phosphore, les halogenes (fluor, chlore, brome, 
iode), les metaux (Mg, Cu, Li...) et plus generalement tous les autres 
elements du tableau periodique a l’exception des gaz rares. 


Une molecule organique s’ecrira done sous la forme C x H y N t O z ..., 
(x, y, z, t nombres entiers). Une telle description porte le nom de 
formule brute. Ajoutons qu’en chimie organique, les atomes 
autres que le carbone et l’hydrogene portent le nom d’heteroato- 
mes. 


b) L'aspect structural 


Rappelons que le carbone est tetravalent ce qui implique un grand 
nombre de combinaisons. En outre ces liaisons ont generalement 
un caractere purement covalent et non ionique contrairement aux 
composes inorganiques. 


Sur le plan des enchainements, le carbone peut se lier avec la plupart 
des atomes de la classification periodique. II existe en particulier la 
possibility de liaisons carbone-carbone par l’intermediaire de liaisons 
simples, doubles ou triples qui peuvent mener a de longues chaines 
comme le montrent les quelques exemples ci-dessous. 

H 

H 'C^V H 

H3C-CH2—CH2-CH3 H 2 C=CH 2 HC 3 CH | l| 

h' C V C 'h 

H 

butane ethene ethyne benzene 

La geometrie de la molecule peut egalement varier suivant que 
l’atome de carbone est engage dans une simple, double ou triple 
liaison (fig . l.l) 1 . 


1 . Ces notions seront revues et justifiees au chapitre 2 . 
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Figure 1.1 Les differentes geometries de I'atome de carbone. (a) simple 
liaison, (b) double liaison, (c) triple liaison. 

II y a done une grande variete de geometries possibles. Nous 
verrons dans la suite de ce cours que la structure spatiale d’une mole¬ 
cule a une tres grande influence sur sa reactivite. On ne pourra pas se 
contenter de representer les formules chimiques uniquement par leurs 
formules brutes ; on utilisera la plupart du temps des formules dites 
developpees qui donneront une idee plus precise de renchainement 
des atomes de carbone et de la geometrie de la molecule. 

c) Possibility d'isomerie 

Cela entraine une notion tout a fait fondamentale pour l’organicien, 
e’est le concept d’isomerie. 

On dira que deux composes sont isomeres s’ils ont les memes 
formules brutes et des formules developpees differentes. 



Pour nous fixer les idees prenons le cas de la molecule de formule brute C 4 H 8 . On 
pourra aisement verifier que les deux structures suivantes correspondent bien a 
cette formule brute: 


H H H 

H H 

i i 

H-C-C H 

H-C-C-H 

H C=C 

H-C-C-H 

H H 

H H 


La premiere molecule possede une double liaison tandis que la seconde structure 
representee est cydique et ne possede pas de double liaison. 

Pour simplifier l’ecriture on se sert souvent de formules semi- 
developpees (fig. 1.2 a ) ou de formules dites topologiques ou symbo- 
liques (fig. 1.2b). Dans ce dernier cas chaque angle represente un 
atome de carbone et si aucun substituant n’est represente on sous- 
entend qu’il y a le nombre d’atomes d’hydrogene necessaire pour 
tenir compte de la tetravalence du carbone. 
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h 2 ^-ch 2 

ch 3 -ch 2 -ch=ch 2 h 2 c-ch 2 


A= 


a b 

Figure 1.2 (a) Formule semi-developpee du but-1-ene et du cyclobutane, 
(b) Formule topologique du but-1 -ene et du cyclobutane. 


d) Quelques caracteristiques physiques particulieres aux 
composes organiques 

L’analyse comparative de quelques proprietes physiques montre des 
caracteristiques bien particulieres propres aux composes organiques. 

La solubilite 

Contrairement aux composes mineraux qui, lorsqu’ils sont solubles 
dans un solvant, le sont plutot dans l’eau ; les composes organiques 
sont souvent solubles dans des solvants peu ou non polaires tels 
que 1’hexane (CH 3 (CH 2 ) 4 CH 3 ), 1’ether (C 2 H 5 OC 2 H 5 ), le dichlorome- 
thane (CH 2 C1 2 ) ou l’ethanoate d’ethyle (CH 3 C0 2 C 2 H 5 ). II existe 
cependant des composes organiques solubles dans l’eau. Le plus 
connu de ces composes est le sucre. 


Le moment dipolaire 

Si on considere deux point A et B de l’espace portant respectivement 
une charge + 8 et - 8, on definit le moment dipolaire comme^le 
produit d^ la valeur absolue de la charge par le vecteur AB : 
~\jt = 8 AB. Cette grandeur qui rend compte de la separation des 
charges se mesure usuellement en Debye (ID = 1/3.10 -19 
Coulomb. A). 


En general, une molecule organique est moins polaire qu'une structure inorgani- 
que. La mesure de cette grandeur montre un moment dipolaire de 9,00 D pour le 
chlorure sodium (NaCI) et de seulement 1,87 D pour le chloromethane (CH 3 CI).Ce 
fait resulte du caractere essentiellement covalent des molecules organiques, 
contrairement aux molecules inorganiques qui ont un caractere ionique beaucoup 
plus marque. 


Temperatures de fusion et d'ebullition - Densite 

Contrairement a certains composes inorganiques qui presentent des 
temperatures de fusion et d’ebullition extremement elevees, celles des 
composes organiques ne depassent en general pas 300 ou 400 °C. Au- 
dela de ces temperatures les composes organiques ne sont pas stables. 
Beaucoup de composes se presentent sous forme liquide et leur 
densite est souvent voisine de 1’unite. 
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e) Les caracteristiques chimiques generates 
Combustion et pyrolyse 

En presence d’un exces d’oxygene presque toutes les molecules orga- 
niques subissent une oxydation appelee combustion a une tempera¬ 
ture plus ou moins elevee (en general au-dessus de 400 °C) pour 
donner de 1’anhydride carbonique et de l’eau : 

M + 0 2 -► C0 2 + H 2 0 + autres produits 

Avec un defaut d’oxygene, le chauffage d’une molecule organique 
mene a une combustion incomplete avec formation d’oxyde de 
carbone CO. Enfin en 1’absence d’oxygene on obtient par chauffage 
du carbone ; c’est la pyrolyse : 

M -—-► C + autres produits 


Reactivite 

Les reactions organiques sont generalement caracterisees par des 
cinetiques globales lentes, parfois equilibrees et rarement univoques. 

1.3 ISOLER UN PRODUIT ET ETABLIR UNE STRUCTURE 

Le probleme qui se pose toujours au chimiste organicien a Tissue 
d’une synthese est la separation des produits et leur determination 
structural. 

a) L'analyse immediate 

L’organicien est tout d’abord amene a effectuer des operations de 
separation et de purification — c’est l’analyse immediate. Selon les 
conditions operatoires et le type de produits obtenus on utilise diffe- 
rentes methodes de separation. 

La distillation fractionnee 

C’est la separation de deux liquides miscibles. Cette methode est 
basee sur la difference des temperatures d’ebullition des composes a 
separer. 

La cristallisation fractionnee 

C’est la separation de deux ou plusieurs solides dont un seul cristal- 
lise dans un solvant donne. 
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[.'extraction par un melange de solvants non miscibles 

Soient deux composes Q et C 2 a separer. Si C x est soluble dans un 
solvant et C 2 dans un autre solvant non miscible au precedent, les 
deux solutions pourront etre separees par decantation et Q et C 2 recu- 
peres par simple evaporation des solvants. 

La chromatographie 

Les composes a separer sont adsorbes plus ou moins fortement par 
une substance poreuse telle que Talumine, la silice ou la cellulose. 
Les differentes molecules constituant le melange initial seront, selon 
leur structure, plus ou moins rapidement entrainees sur ces supports 
par un gaz (chromatographie en phase gazeuse) ou par un liquide 
(chromatographie sur plaque, chromatographie sur colonne, HPLC 1 ). 


b) L'analyse elementaire ou microanalyse 

Le but de la microanalyse est d’obtenir la formule brute du compose. 


Supposons une molecule de formule brute C x H y N z O f . Le volume d'anhydride 
carbonique et la masse d'eau obtenue lors de la combustion permettent d'acceder 
aux pourcentages en masse en carbone et en hydrogene. Le pourcentage en azote 
quant a lui est mesure par chauffage du produit a analyser sur oxyde de cuivre 
(methode de Dumas). L'oxygene sera souvent dose par difference. Nous savons 
que les masses atomiques du carbone, de I'hydrogene, de I'azote et de l'oxygene 
sont respectivement 12,1,14 et 16,1'expression de la masse molaire du compose a 
analyser sera done: 

M = I2x + y + 14 z + 16 1 

Les masses des differents elements etant bien evidemment proportionnelles aux 
pourcentages on a les proportionnalites: 


I2x 

%C 


_ y _ 

%H 


14z 

%N 


n , . M %C t 

Dou:x =-,etc. 

12 100 


16 ^ 

%0 


\2x +y + 14z + 16; 
%C + %H + %N + %0 


M 

29 


Dans cette expression %C,%H,%N,%0 designent respectivement les pourcenta¬ 
ges massiques en carbone, hydrogene, azote et oxygene. Notons que les indices x, 
y, z, et t designant des nombres d'atomes, doivent necessairement avoir des 
valeurs proches d'un nombre entier. 


Restent a determiner les masses molaires. Tout d’abord des 
methodes assez anciennes : 

> La cryoscopie. Un compose de masse M (en g) a une concentra¬ 
tion C (en g*l _1 ) dans un solvant donne diminue la temperature de 
fusion de ce dernier d’une valeur A0 = K *C/M (loi de Raoult) ou 


1. HPLC: abreviation de High Performance Liquid Chromatography. 
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Kest la constante cryoscopique qui depend uniquement de la 
nature du solvant. 

> L’ebullioscopie. De la meme maniere que precedemment, un 
compose de masse M dans un solvant donne augmente la tempera¬ 
ture d’ebullition de ce dernier d’une valeur A0’ = K’*C/M 
(seconde loi de Raoult) ou K’ est la constante d’ebullioscopie qui 
depend uniquement de la nature du solvant. 

> La methode de Meyer. Cette methode consiste simplement a 
mesurer quand il s’agit d’un gaz ou d’une substance vaporisable la 
densite ( d) de la vapeur ou du gaz et de determiner la Masse 
molaire par la relation d’Avogadro M = 29 d. 

> La spectrometrie de masse. Cette methode sera etudiee au 
chapitre 4. 

c) Determination de la structure geometrique d'une 
molecule 

Cette question sera detaillee au chapitre 4. 

1.4 NOMENCLATURE 

En raison du grand nombre de structures presentes en chimie orga- 

nique, une description et une nomination univoque de la molecule 

sont indispensables. 

a) Definition 


Une molecule organique peut etre definie comme une chaine 
carbonee sur laquelle se greffent un certain nombre de fonctions. 


II convient de definir les deux notions qui apparaissent dans cette defi¬ 
nition. La chaine carbonee est 1’ensemble des atomes de carbone lies 
entre eux dans la molecule, alors que la fonction est un atome ou un 
groupement d’atomes qui confere a la molecule une propriete impor- 
tante comme le montre l’exemple ci-dessous : 

CH 3 -CH 2 -CH 2 -OH 

chaine carbonee fonction 

Rappelons (§ 1.2) qu’une molecule organique peut se representer 
par une formule brute, developpee, semi-developpee ou topologique. 

b) Les differents types de chaines 

Une chaine peut etre lineaire (fig . 1.3a), ramifiee si elle presente un 
ou plusieurs substituants (fig . 1.3b) ou encore cyclique si elle 





8 


Chapitre 1 • Generality sur la chimie organique 


presente un ou plusieurs cycles (fig. 1.3c). En outre une chaine 
carbonee peut presenter bien evidemment une ou plusieurs liaisons 
multiples (fig. 1.3d ) Un compose ne presentant ni cycles, ni liaisons 
multiples sur sa chaine carbonee sera dit aliphatique. 

i—i /P 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 oh , ch 3 chch 2 oh , , ch 3 ch=ch-c 

th k y h 

CH 3 () 

a bed 

Figure 1.3 Differents types de chaines carbonees. 

c) Les differentes fonctions 

II est important de pouvoir decrire les differentes fonctions car ce sont 
souvent elles qui determinent les proprietes physiques et chimiques 
d’une molecule. 

Les hydrocarbures 

Ce sont des composes qui ne contiennent que du carbone et de 
1’hydrogene. Ils ont par consequent une formule brute du type C x H y . 
Dans ces composes on distingue trois families principales : 

> Les alcanes qui sont des hydrocarbures ne contenant que des 
liaisons simples. S’ils sont non cycliques leur formule brute est du 
type C n H 2n+2 ou n est un nombre entier. Si un alcane presente un 
cycle on a alors un cyclane. Nous donnons ci-dessous quelques 
exemples. 

h 3 c ch 3 /—\ 

CH4,H 3 C-CH 2 -CH 3 , H-C-C-H , ( ) 

H 3 C CH 3 \-/ 

> Les alcenes (appeles encore hydrocarbures ethyleniques) sont des 
composes qui presentent une double liaison, si on a plusieurs 
doubles liaisons on aura affaire a un polyene (un diene avec deux 
doubles liaisons, un triene avec trois doubles liaisons, etc.) comme 
le montrent les exemples ci-dessous. 

h 3 c-ch 2 -ch=ch 2 ,h 2 c=ch-ch=ch 2 , 

> Les alcynes (appeles egalement hydrocarbures acetyleniques) sont 
des composes qui presentent une triple liaison. Si on est en 
presence de plusieurs triples liaisons on a alors un poly-yne comme 
cela est presente ci-dessous. 



H 3 C-C=CH , H 3 C- C= C- CH 3 , HC= C- C= CH 
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> Les hydrocarbures aromatiques sont des composes cycliques ou 
alternent des simples et des doubles liaisons carbone-carbone. 



Les autres fonctions 

Ce sont celles qui contiennent des heteroatomes, c’est-a-dire des 
atomes autres que le carbone et 1’hydrogene. Ces fonctions sont clas- 
sees selon la valence de la fonction, c’est-a-dire le nombre d’atome 
d’hydrogene qu’il faut theoriquement substituer aux atomes fonction- 
nels en tenant compte de toutes les valences pour obtenir l’alcane 
correspondant. 

Par exemple CH 3 -CH(OH)-CH 3 donne en remplagant le OH par H, CH 3 -CH 2 -CH 3 . 
On a eu besoin d'un hydrogene, la fonction est monovalente. De la meme maniere 
si on a I'acide ethanoique CH 3 -COOH il faut trois atomes d'hydrogene pour 
remplacer fomnellement les oxygenes — on dira que Ton a une fonction trivalente. 

Les principals fonctions a connaitre en premier cycle sont repre¬ 
sentees sur le tableau 1.1. 

Tableau 1.1 Principles fonctions comprenant un seul type d'heteroatome. 


heteroatome 
type de fonctions 

Halogene (1) 

(noteX) 

N 

0 

monovalente 

\ 

/ c_x 

halogenure 

\ ^ 
-C-N^ 

amine 

\ \ / 

—C-OH — C-O-C— 

alcool (2) ether oxyde 

divalente 

- C ' x 
^ X 

dihalogenure 

h" c= ° 

imine 

H ^c=o >=o 

aldehyde cetone 

trivalente 

X 

-c r x 

X 

trihalogenure 

— ON 

nitrile 

ro" c= ° 

R=H(acide carboxylique) 
alkyl (ester) 

-OCOR(anhydride d'acide) 


(1) rappelons que les halogenes sont constitues des elements F, Cl, Br et I. 

(2) si la chaine carbonee liee au groupe fonctionnel est aromatique l’alcool 
porte alors le nom de phenol. 
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Par ailleurs, certaines fonctions peuvent contenir deux ou plusieurs 
types d’heteroatomes 


\ \ 

-C-MgX C=0 

' —N 

\ 

organomagnesien amide 

(fonction monovalente) (fonction trivalente) 


\ 

P=o 

X 

halogenure d’acide 
(fonction trivalente) 


Le symbole R est souvent utilise pour representer la chaine carbonee d'un compose 
sans en preciser la nature et de la meme maniere on utilise la lettre X pour representer 
un halogene. 


Ajoutons qu’une molecule organique peut bien evidemment porter 
plusieurs fonctions identiques ou differentes. 


d) La nomenclature 

Devant le nombre tres important de structures organiques il est neces- 
saire de donner des regies precises de nomenclature. 


Nomenclature des alcanes 

Les premiers termes des alcanes lineaires portent les noms suivants : 

CH 4 methane 
CH 3 CH 3 ethane 
CH 3 CH 2 CH 3 propane 
CH 3 (CH 2 ) 2 CH 3 butane 
CH 3 (CH 2 ) 3 CH 3 pentane 
CH 3 (CH 2 ) 4 CH 3 hexane 
CH 3 (CH 2 ) 5 CH 3 heptane.... 

Les cyclanes porteront le meme nom que l’alcane lineaire corres- 
pondant au meme nombre d’atomes de carbone precede du prefixe 
cyclo. 



cyclopropane cyclopentane cyclohexane 


Un alcane ramifie peut etre regarde comme un alcane lineaire 
substitue par des substituant hydrocarbones sans liaison multiple. De 
tels groupements sont appeles substituants alkyles. 
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Exemple : 


hc3(,:hch 2 ch2CH3 

ch 3 


On a en fait un pentane sur lequel se greffe un groupement CH 3 . 


Le nom du groupement alkyle est celui de l’alcane correspondant 
dans lequel la terminaison « ane » est remplacee par la terminaison 
« yle ». 



Exemples 

CH 3 — methyle, CH 3 -CH 2 — ethyle , 



cyclohexyle 


Interviennent ensuite un certain nombre de regies de nomenclature: 


1- On numerote tout d'abord les atomes de la chaine la plus longue (chaine prin- 
cipale) en commengant par I'extremite la plus proche d'un substituant et on prend 
pour base le nom de I'alcane correspondant. 


2- En priorite, on numerote la chaine choisie de maniere a ce que le premier substi¬ 
tuant soit affecte de I'indice le plus bas possible. L'indice correspond au numero du 
carbone de la chaine principale. 


3- Ces substituants alkyles sont toujours en prefixe et prives de la lettre "e" et s'il y 
en a plusieurs ils sont classes par ordre alphabetique ; 


4- S'il y a trois substituants ou plus on numerote la chaine de maniere a avoir 
I'ensemble le plus bas,c'est-a-dire celui qui comporte l'indice le plus bas a I'occa- 
sion de la premiere difference qui apparait quand on compare les deux ensembles 
terme a terme a partir du debut. 

5- A longueurs de chaines egales on prendra en compte celle qui possede le plus 
grand nombre de substituants. 


6- Les indices sont separes du nom par un tiret et plusieurs indices a la suite sont 
separes par une virgule.On ne fera pas figurer les indices s'il n'y a pas d'ambiguite 


Exemples 


<P H3 2 

h 3 c- ch 2 - ch 2 -ch- ch 2 - ch 3 

3-methylhexane 

h 3 c- (^h- ch 2 — ^h- ch 2 - ch 3 

,K H ch 3 
h 3 c ch 3 

2,3,5 -trimethylheptane 



h 3 c-ch-ch 3 ch 2 —ch 3 

methy lpropane 1 -cyclopentylethane 

<P 2H 5 2 

h 3 c- ch 2 - CH 2 - 3 CH- (pH- CH 3 

ch 3 


3-ethyl-2-methylhexane 
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<fH 3 

h 3 c- (^H- 6h 2 — ^h— ch 2 — 6h 2 - t h 2 — £h 3 h 3 c- ch - ch - ch - ch 2 -ch - ch 3 

CH 3 i^H-CH, h 3 c-ch-ch-ch 3 

2CH 2 -CH 3 


2-methy l-4( 1 -methy lpropy l)octane 


2,7,8-trimethyldecane 
(et non 3,4,9 car 2<3) 


Nomenclature des autres fonctions 

Le principe est de considerer que toute molecule organique peut etre 
vue comme un alcane sur lequel peuvent se greffer des groupements 
fonctionnels. Ces groupements fonctionnels apparaissent suivant le 
cas en prefixe ou en suffixe et correspondent a des fonctions. 

> Groupes fonctionnels designes par un prefixe ou par un suffixe 
(par ordre de priorite) 


structure 

nom en tant que prefixe 

nom en tant que suffixe 

£ 

-c 

OH 

carboxy 

acide....oi'que 

£ 

-c 

OR 

R-oxycarbonyle 

oate de R 

—C=N 

cyano 

nitrile 

-c 

H 

formyl 

al 

.? 

~ c s 

0X0 

one 

>=< 

enyl 

ene 

1 

O 

III 

u 

1 

ynyi 

yne 

/ 

— N 
\ 

amino 

amine 
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> Groupes fonctionnels toujours designes par un prefixe 

Structure -R “F -Cl ~Br -I -NO2 “OR 

nom alkyle phenyle fluoro chloro bromo iodo nitro R-oxy 


Comment construire un nom ? 

Dans le cas de fonctions comprenant des heteroatomes, les regies de 
nomenclature decrites pour les hydrocarbures seront completees avec 
les conventions suivantes : 

> 1- On determine le groupe principal ou les groupes principaux, c'est-a-dire par 
ordre de priorite: 

* le groupe le plus oxyde qui sera alors suffixe ; 

* le ou les groupes apparaissant obligatoirement comme suffixe ; 

2- La chaine principale sera determinee de maniere a: 

* comprendre le groupe principal ; 

* avoir le maximum de liaisons multiples ; 

*avoir une chaine la plus longue possible. 

3- On numerate les atomes de carbone de la chaine principale de maniere a affec- 

ter les indices les plus bas possibles au groupe principal. 

4- Le nom de base sera celui de I'alcane correspondant. 

5- Les autres substituants seront nommes par des prefixes, en ordre alphabetique 
et affectes des indices precisant leur position sur la chaine carbonee. 

6- Les indices se placent avant le nom du groupe fonctionnel. 



Exemples 


cich 2 -ch 2 -cooh 

acide 3-chloropropanoique 


CH3-COOH 
acide ethanoi'que 


c 2 h 5 -o-c 2 h 5 

ethoxyethane 


C h 3 ,p 

h 2 c=ch- ch 2 - ch- cl 

H 

2-methylpent-4-enal 


H 3 C_C U H3C-C-CH-COOH 

UL 2 n5 11 1 

o ch 3 

ethanoate d’ethyle acide 2-methyl-3-oxobutanoi’que 



l-propyl-2,4-dimethylcyclohexene 
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La nomenclature radico-fonctionnelle 

A cote de la nomenclature officielle, il existe une nomenclature moins 
stricte quant a ses regies mais dont l’usage est suffisamment courant 
pour qu’il soit necessaire d’en donner un bref apergu. Avant de donner 
quelques exemples il est tout d’abord necessaire de presenter quel- 
ques groupements propres a cette nomenclature. 


CH3-CH2-CH2— 

h 3 c 

, CH— 

ch 3 - ch 2 - ch 2 - ch 2 — 

h 3 c v 

ch-ch 2 — 

w-propyle 

h 3 c 

iso -propyle 

w-butyle 

iso -butyle 

ch 3 ch 2v 

cii- 

h 3 c 

h 3 c-c- 

h 2 c=ch— 

h 2 c=ch-ch 2 — 

h 3 c 

^^c-butyle 

h 3 c 

ter -butyle 

vinyle 

allyle 


,p 

,0 

,P 

Ph - CH 2 — 

H 3 C-C^ 

Ph-C^ 

h 3 c-c. 

0 — 

benzyle 

acetyle 

benzoyle 

acetate 


Sans donner de regies rigoureuses voyons quelques exemples de 
molecules decrites avec cette nomenclature (les noms entre paren¬ 
theses sont ceux de la nomenclature officielle): 


H 3 C 

Ph“CH 2 “Br H 3 C-C-OH 

H 3 C 

bromure de benzyle tertiobutanol 

(bromophenylmethane) (methylpropan- 2 -ol) 


h 2 c=ch-ch 2 ci 

chlorure d’allyle 
(3 -chlor oprop-1 -ene) 

£ 

H 3 C-C.. 

OEt 

acetate d’ethyle 
(ethanoate d’ethyle) 


c 2 h 5 -o-ch 3 

methylethylether 

(methoxyethane) 


h 3 c-ch 2 -c-ch 3 

o 

methylethylcetone 

(butanone) 


Les noms triviaux 

Un certain nombre de composes courants ont des noms d’usage qui ne 
rentrent dans aucune nomenclature systematique (exemples ci-apres). 


h 3 c-c-ch 3 

o 

acetone 


C 2 H 5 OC 2 H 5 CHC1 3 


chloroforme 


CH 2 C1 2 Ph-CH=CH 2 

chlorure de styrene 

methylene 


ether 
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1.5 NOTION DE DEGRE D'INSATURATIQN 

Considerons un alcane aliphatique. Sa formule brute est de la forme 
C„H 2n + 2 - A chaque fois que l’on retire a cet alcane deux atomes 
d’hydrogene on dira que Ton a un degre insaturation supplemen- 
taire. Ainsi, un compose de formule brute C„H 2n + 2 aura zero degre 
d’insaturation, un compose de formule brute C W H 2n aura un degre 
d’insaturation, C n H ln _ 2 deux... Une insaturation correspond a une 
double liaison ou a un cycle. 

Comment trouver facilement ce degre d’insaturation dans le cas 
general ? Si on considere une molecule de formule brute 
ou c, h, n, o et x sont bien evidemment des nombres entiers, le degre 
d’insaturation i est donne par la formule : 

2c+2-h+n-x 

1 = - 

2 

Ainsi, en appliquant cette formule, le compose de formule brute 
C 2 H 5 Br aura zero insaturation, le compose C 5 H 10 O une insaturation 
et le compose C 3 H 5 N deux. 



POINTS-CLEFS 


> La chimie organique est essentiellement devolue a Telement carbone qui 
est tetravalent. 

> Les structures organiques sont tres nombreuses en particulier en raison de 
la presence de liaisons carbone-carbone et de la possibility d'isomerie. 

> Un compose se nomme a partir de la nomenclature des alcanes. 

> Le degre d'insaturation nous renseigne sur les possibilites de liaisons mul¬ 
tiples et/ou de cycles a partir d'une formule brute. 


EXERCICES 


1.1 L’analyse elementaire d’un hydrocarbure montre qu’il contient 
85,7 % de carbone. Indiquer sa formule brute ainsi que la structure et 
le nom de tous ses isomeres sachant que sa densite de vapeur est de 
1,93. 

1.2 Parmi les formules brutes suivantes quelles sont celles qui 
peuvent presenter un cycle benzenique et le cas echeant indiquer les 
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structures de tous les isomeres porteurs de groupement phenyle. (On 
calculera prealablement les degres d’insaturation). 

a) C 6 H 6 

b) C 7 H 6 0 

c) C 7 H 5 N 


SOLUTIONS 


1.1 c 4 h 8 

ch 3 -ch 2 -ch=ch 2 ch 3 -ch=ch-ch 3 c=ch, _ ch 3 

h 3 c 

but-l-ene but-2-ene methylpropene cyclobutane methylcyclopropane 

isomeres cis et turns 

1.2 a) benzene (4 insaturations) 

b) benzaldehyde (5 insaturations) 

c) benzonitrile (6 insaturations). 




OBJECTIFS PLAN 


Stereochimie 


2.1 Atomistique et liaisons chimiques 

2.2 Qu'est ce que la stereochimie ? 

2.3 Conformation 

2.4 Isomerieoptique 

2.5 Stereochimie des cycles 

> Acquerir les connaissances elementaires des liaisons chimiques. 

> Connaitre les conformations privileges dans des molecules acydiques 
ou cydiques, les relations steriques entre differents stereoisomeres, les 
configurations absolues. 


2.1 NOTIONS FONDAMENTALES D'ATOMISTIQUE ET 
DE LIAISONS CHIMIQUES 

a) Principe general 

> La matiere est formee d’atomes qui reagissent entre eux pour 
former des edifices appeles molecules. Les liens qui unissent les 
atomes portent le nom de liaisons chimiques. Un atome neutre se 
compose d’un noyau contenant Z protons charges positivement (Z 
etant le numero atomique), N neutrons (neutres) et d’un nuage 
electronique constitue de Z electrons charges negativement. 

> Un electron est decrit par la mecanique quantique. Contrairement 
a la description classique, on ne pourra pas localiser un electron par 
ses coordonnees x, y, z. On pourra uniquement definir une zone de 
probability de presence qui portera le nom d’orbitale. Cette zone 
est definie par le carre W 2 d’une fonction Wfx, y, z) appelee fonction 
d’onde qui est le resultat de 1’equation de Schrodinger que l’on 
ecrit en abrege : HW = EW (H designe ce que l’on appelle l’opera- 
teur hamiltonien et E l’energie). Cette equation ne peut etre 
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resolue exactement que pour des systemes a un seul electron. Sa 
resolution exacte ou approchee fait toujours apparaitre des 
nombres entiers ou demi-entiers appeles nombres quantiques. 

b) Les orbitales atomiques 


Une orbitale atomique est la zone de probability de presence d’un 
electron dans un atome. 


Quatre nombres quantiques sont attaches a une orbitale atomique : 

> le nombre quantiqueprincipal n (n = 1, 2, 3...) definit classique- 
ment une couche, la taille de 1’ orbitale et les niveaux d’energie E 
qui sont proportionnels a - 1 /n 2 ; 

> le nombre quantique azimutal 1 (1 = 0, 1,2, n - 1) definit clas- 
siquement une sous-couche et la forme de 1’orbitale (tableau 2.1); 

> le nombre quantique magnetique m (- 1 < m < + 1) definit la posi¬ 
tion de l’orbitale atomique dans l’espace ; 

> le spin s rend compte de la rotation de 1’electron sur lui meme, il ne 
peut prendre que les deux valeurs + 1/2 (etat a note f) et - 1/2 (etat 
P note!). Deux electrons de meme spin sont dits paralleles et deux 
electrons de spins opposes sont dits antiparalleles ou apparies. 
Les principales orbitales rencontrees en chimie organique sont 

representees sur le tableau 2.1. 

Dans le cas d’un atome a plusieurs electrons, les electrons se 
placent dans les orbitales atomiques selon le principe d’edification : 

• Les electrons commencent a occuper les orbitales de plus basse energie. 

• Ms y entrent par paires avec des spins opposes (Principe d'exdusion de Pauli). 

• S'il y a plusieurs electrons dans une meme sous-couche, ils occuperont le plus 
d'orbitales possibles avec des spins paralleles. 

Nous donnons quelques exemples dans le tableau 2.2 ou les carres 
represented les orbitales ou cases quantiques si l’on se place du 
point de vue des niveaux d’energie. 
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Tableau 2.1 Differentes orbitales atomiques rencontrees en chimie organique 

(LE SIGNE + OU - DESSINE SUR L'ORBITALE ATOMIQUE INDIQUE 
LE SIGNE MATHEMATIQUE DE LA FONCTION D'ONDE). 






















20 


Chapitre 2 • Stereochimie 


Tableau 2.2 Configuration electronique de quelques elements. 


element 


numero 

atomique 


cases quantiques 


configuration 

electronique 


Is 2s 2p 


H 

He 

Li 

C 

N 

0 


1 

2 

3 

6 

7 

8 



Is 1 

Is 2 

1 s 2 2s 1 
1s 2 2s 2 2p 2 
1s 2 2s 2 2p 3 
1s 2 2s 2 2p 4 


c) Description de la liaison chimique par la theorie des 
orbitales moleculaires 

Pour rendre compte de la formation de la liaison chimique, il faudra 
decrire la molecule par une nouvelle orbitale qui sera un « melange » 
des orbitales atomiques (mathematiquement le terme « melange » 
signifie combinaison lineaire d’orbitales atomiques). 

Dans une molecule, V orbitale atomique de chaque electron va se 
delocaliser partiellement ou totalement sur la molecule tout entiere 
et c’est cette nouvelle orbitale delocalisee qui porte le nom d’ orbi¬ 
tale moleculaire. 

Les calculs montrent qu’un melange de deux orbitales atomiques 
mene a deux orbitales moleculaires. L’une a une energie inferieure a 
celles des orbitales atomiques de depart et porte le nom d’orbitale 
liante tandis que 1’ autre correspond a une energie superieure a celles 
des orbitales atomiques de depart et porte le nom d’ orbitale anti- 
liante. Bien evidemment, on appliquera le principe d’edification a ces 
nouvelles orbitales. 


Pour qu’une molecule soit stable, il faut avoir un bilan energetique 
liant. Si le recouvrement est axial, on a une liaison dite a, si le 
recouvrement est lateral, la liaison sera dite jt. 
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Nous avons represente quelques recouvrements typiques sur la 
figure 2.1. 

> Recouvrement axial 


© © 

ls A ls B 



ls B 


> Recouvrement lateral 



Figure 2.1 Exemples de recouvrements. 

A ce niveau, plusieurs remarques sont a faire : 

> dans une molecule donnee, la liaison Jt est toujours d’un niveau 
energetique superieur a la liaison a liante ; 

> l’existence d’une liaison jt suppose la presence d’une liaison a, 
c’est la raison pour laquelle on parle parfois de « double liaison » ; 

> il peut y avoir simultanement deux liaisons jt dans deux plans 
perpendiculaires ; 

> la presence uniquement d’une liaison a entre deux atomes permet 
la libre rotation, alors que la presence d’une liaison jt l’empeche ; 

> l’effet antiliant est plus important que l’effet liant, c’est-a-dire 
qu’en valeur absolue la perte d’energie provoquee par l’orbitale 
antiliante est plus importante que le gain d’energie provoque par 
l’orbitale liante. 

> Une orbitale jt possede une surface nodale c’est-a-dire un plan ou 
la probability de presence de 1’electron est nulle. 


d) Determination de la geometrie d'une molecule — 
Hybridation des orbitales 

Pour comprendre la geometrie d’une molecule, on se demande 
comment vont se rearranger les orbitales atomiques pour pouvoir 
former des liaisons. On parlera alors d’ hybridation des orbitales 
atomiques et ce sont ces nouvelles orbitales hybrides qui vont inter¬ 
vene pour former des liaisons. 
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Les orbitales hybrides sont construites selon les regies de Pauling : 

• Toutes les orbitales atomiques de la couche de plus haute energie sont melan- 
gees. 

• Ces nouvelles orbitales auront un caractere directionnel le plus prononce possi¬ 
ble et c'est cette orientation qui determine la geometrie de la molecule. 

• Ces nouvelles orbitales pourront former des liaisons par recouvrement avec les 
orbitales des atomes voisins. 

• Le nombre d'hybrides forme et leur direction seront determines par le nombre 
d'atomes voisins. 

• Le type d'hybridation est independant de la nature de I'atome, mais par contre 
un atome donne peut avoir differents types d'hybridation possibles. 


Nous presentons sur le tableau 2.3 les differents types d’hybrida- 
tion de 1’atome de carbone. II y a trois types d’hybridation qui corres¬ 
pondent a differents melanges d’orbitales atomiques et conferent une 
geometrie tetraedrique, plane ou lineaire. 



Dans le cas de l'azote,qui a pour configuration electronique 1s 2 2s 2 2p 3 ,le principe 
sera exactement le meme. Pour former les hybrides sp 3 ,1'orbitale 2s se melange 
avec les trois orbitales 2p. A I'etat neutre, il n'y aura que trois liaisons car une des 
orbitales hybrides est deja saturee avec ses deux electrons. Une telle orbitale porte 
le nom de doublet libre ou doublet n, ou encore d'orbitale non liante. La mole¬ 
cule d'ammoniac constitue un exemple type [fig.2.2). 



Figure 2.2 La molecule d'ammoniac (seuls les grands lobes des orbitales 
hybrides sont represents). 

II en est de meme pour I'oxygene dans la molecule d'eau, mais cette fois-ci, il y aura 
deux doublets libres 


II existe une methode simple pour determiner dans le cas du carbone, de I'azote et 
de I'oxygene le degre d'hybridation d'un atome dans une molecule. 
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Tableau 2.3 Les differentes hybridations du carbone. 


tetragonale (sp 3 ) 


trigonale (sp 2 ) 


digonale (sp) 


Les orbitales 2s se 
melangentavec les 
trois orbitales 2p. 


L'orbitale 2p z ne 
s'hybride pas. L'orbitale 
2s se melange avec 
deux orbitales 2p. 


Les orbitales 2p x et2p z 
ne s'hybrident pas. 
L'orbitale 2s se melange 
avecuneorbitale2p. 


rearrangement 


HUI 


2s 2p x 2py 2p z 





2s 2] 

Px ^Py 2p z 

It 

t 

m 


t! 

T 



2s 2p x 

; 2py 2p z 



t 



hybrides sp3 


hybrides sp 2 2p z 


hybrides sp 2p x 2p z 


caracteristiques 
et forme 


Environ 25 % de 
caractere s et 75 c 
de caractere p 


Environ 33 %de carac¬ 
tere s et 66 % de 
caractere p 

£<±) 


50 % de caractere s et 
50 % de caractere p 


GX±) 


geometrie 3 


Tetraedre regulier 

r 



Plane, angles entre hybri¬ 
des de I'ordrede 120° 

(Tjorbitale 2p 7 

<C\W 

/ \ orbitales hybrides 


Lineaire 


orb 2pz 

orbitale hybride 


orbits 


Methane 


Ethene 


Ethyne 


exemples 3 


Recouvrements lateraux 


Recouvrement lateral 





<^X^c3X^cc^h) 


a. Seuls les grands lobes des orbitales hybrides ont ete representes. 
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En designant par n le nombre de voisins de I'atome dont on cherche I'etat d'hybri- 
dation et par p le nombre de doublets libres, la somme n + p va determiner I'etat 
d'hybridation selon la regie suivante: 

n + p = 4 hybridation sp 3 

n + p = 3 hybridation sp 2 

n + p = 2 hybridation sp 

e) Les molecules conjuguees 

Les molecules conjuguees sont des molecules qui dans leur 
formulation classique presentent une alternance de liaisons a et jt. 


Le benzene et le but-1,3-diene (appele usuellement butadiene) 
constituent des prototypes classiques de telles molecules. Tous les 
atomes de carbone de ces molecules sont hybrides sp 2 ; cependant, 
sur le plan experimental, il a ete montre qu’une simple liaison a 
carbone-carbone a pour longueur 1,53 A alors qu’une liaison jt est 
plus courte et mesure 1,34 A. Pour le butadiene comme pour le 
benzene, on observe que toutes les liaisons ont des longueurs interme- 
diaires entre les liaisons a et jt. En outre, dans le cas du benzene, 
toutes les liaisons ont la meme longueur. 


Sp2 

S P 2 sp2 sp2^Nsp2 

sp 2 ^ ^sp 2 sp 2 ^^jsp 2 

Sp 2 

butadiene benzene 

L’interpretation de ce resultat consiste a postuler que toutes les 
liaisons ont acquis un caractere jt plus ou moins important lie a la 
delocalisation du nuage jt sur toute la chaine carbonee. C’est la raison 
pour laquelle on symbolise parfois la delocalisation du nuage jt en 
representant le butadiene et le benzene de la maniere suivante : 


butadiene 



benzene 


Nous reviendrons largement sur ces notions de conjugaisons au 
chapitre 3 car 1’importance du caractere jt varie en fonction de la 
liaison et une conjugaison peut etre obtenue par delocalisation d’un 
doublet n porte par un heteroatome. Cette delocalisation est egale- 
ment favorable en energie. Par rapport a des liaisons jt localisees, on 
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stabilise le butadiene de 13,8 kJ-mol -1 et le benzene de 150,5 kJ-mol -1 . 
Ce gain d’energie par rapport aux liaisons jt localisees porte le nom 
d’energie de resonance. Cette stabilisation augmente avec la 
longueur de la delocalisation, comme le montre la comparaison entre 
le butadiene et le benzene. 

f) Les interactions de faibles energies 

A cote des liaisons entre atonies il existe des interactions de faibles 
energies. 

> Les interactions de van der Waals sont dues a des interactions 
entre des atomes ou des groupements d’atomes non lies. Elies sont 
legerement attractives a longue distance (d > 2,8 A) et surtout tres 
repulsives a courte distance (d < 2,8 A) en raison de 1’ impossibility 
de recouvrement d’orbitales saturees en electrons. L’importance de 
cette repulsion est liee a la taille du groupement d’atomes ; on parle 
alors d’encombrement sterique ou de gene sterique. 

> Les liaisons hydrogene sont dues a des interactions entre une zone 
de forte densite electronique (notee 8 e ) comme un doublet et un 
centre deficitaire en densite electronique (note 8®) comme le 
montre l’exemple de la figure 2.3. 



h->j . H- Q. 


ch 3 


H 


Figure 2.3 Liaison hydrogene entre I'ammoniac et le methanol. 

Ces liaisons hydrogene sont longues (entre 2,6 et 3,1 A) et ont une 
geometrie bien determinee. Elies sont de nature essentiellement elec- 
trostatique, mais leur caractere directionnel implique un tres leger 
caractere covalent. Ces interactions stabilisent un systeme de 12 
a 30 kJ-mol -1 . 

> Les interactions dipolaires sont des interactions egalement stabi- 
lisantes (environ 21 kJ-mol -1 ) d’origine purement electrostatique 
resultant de 1’interaction des moments dipolaires de molecules 
dissymetriques (fig. 2.4). 


8 8 8 8 8 8 ^ 

H-Cl H-Cl H-Cl 


s® sP 


H-Cl H-Cl 

X © c© Q© c© 


8 8 ^ o® 8 


Figure 2.4 Interactions dipolaires du chlorure d'hydrogene. 
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2.2 QU'EST-CE QUE LA STEREOCHIMIE ? 

Precisons quelques complements sur une notion qui doit etre mainte- 
nant familiere au lecteur a savoir l’isomerie. II est d’usage de classer 
les isomeries en plusieurs types : 

> L’isomerie de constitution, c’est le cas le plus general. Les fonc- 
tions et les enchainements de chaines carbonees sont differents 
comme dans le cas du cyclohexanol et de l’hexanone. 

> L’isomerie de squelette, ce sont des isomeres qui ont les memes 
fonctions, mais qui se differencient par un enchainement different 
des atomes de carbone ; c’est le cas par exemple du pentan-l-ol et 
du 2-methylbutan-l-ol. 

> L’isomerie de position correspond au cas ou les fonctions et le 
squelette carbone sont les memes mais ou la fonction principale 
occupe des positions differentes sur cette chaine carbonee. Ainsi, le 
butan-l-ol et le butan-2-ol sont des isomeres de position. 

> L’isomerie sterique ; dans ce cas les fonctions sont identiques, 
1’ enchainement des carbones est le meme mais la disposition rela¬ 
tive des atomes dans l’espace est differente; c’est ce type 
d’isomerie qui constitue la stereochimie et dont 1’etude constitue la 
suite de ce chapitre. 

2.3 CONFORMATION 
a) Definition 


Une conformation est un arrangement possible obtenu par rotation 
autour d’une liaison simple a. 


Considerons, par exemple, l’ethane et faisons tourner les deux grou- 
pements methyle par rapport a la liaison C-C (fig . 2.5). 



Conformation eclipsee Conformation decalee 

Figure 2.5 Conformations de I'ethane. 

Si les hydrogenes sont les uns en face des autres, on dira que l’on a 
une conformation eclipsee, sinon, la conformation est dite decalee. 
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b) Representation des conformations 

> La representation en perspective donnera une image de la mole¬ 
cule qui pourra etre parlante. II existe de nos jours de nombreux 
logiciels informatiques capables de representer les differentes 
conformations. Cependant, pour apprehender plus facilement 
certaines proprietes moleculaires, il peut etre utile d’avoir recours a 
des representations plus simplifies. 

> La representation de Cram (ou representation projective) : ici les 
liaisons dans le plan, en arriere et en avant sont representees 
respectivement par des traits continus, des pointillees et des trian¬ 
gles. Avec ces conventions les conformations eclipsees et decalees 
de 1’ethane sont representees sur la figure 2.6. 



Conformation eclipsee Conformation decalee 

Figure 2.6 Representations de Cram des conformations de I'ethane. 

> La representation de Newman : cette representation est particu- 
lierement bien adaptee pour decrire sans ambiguite les differentes 
conformations d’une molecule. 


Une telle representation s'obtient en regardant la molecule suivant I'axe C-C et en 
plagant ce dernier perpendiculairement au plan de la feuille. 



Pour se fixer les idees, nous donnons sur la figure2.7 les representations eclipsees 
et decalees de I'ethane. 



Conformation eclipsee Conformation decalee 
Figure 2.7 Representations de Newman des conformations de I'ethane. 
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c) Etude du point de vue energetique 
Cas de I'ethane et du propane 

Sur la molecule d’ethane faisons tourner d’un angle 0 (angle de 
torsion) un groupement methyle par rapport a 1’autre. En conforma¬ 
tion eclipsee, les atomes d’hydrogene sont proches, on a des interac¬ 
tions repulsives de Van der Waals. Lorsque 0 augmente les 
hydrogenes vont s’eloigner et l’energie diminuer pour atteindre un 
minimum a 0 = 60° (fig. 2.8 ) et ainsi de suite. 

Les barrieres d’energie entre formes eclipsees et decalees etant 
faibles (12,5 kJ*mol _1 dans le cas de 1’ethane) on a un equilibre rapide 
entre les differentes formes decalees. 



Figure 2.8 Diagramme d'energie potentielle associee aux conformations de 
la molecule d'ethane. 

Pour le propane, on a le meme phenomene avec une barriere 
d’energie plus importante entre les formes eclipsees et decalees plus 
importante (14 kJ-mol -1 )- 

Cas de plusieurs conformations decalees 

Envisageons le cas du butane qui, rappelons-le, a pour formule semi- 
developpee CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 3 . Nous montrons sur la figure 2.9 les 
representations de Newman des differentes conformations de cet 
alcane le long de la liaison C 2 -C 3 . 
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interaction 

gauche 



I II 



H CH 3 

III IV 


interaction 



forme gauche 


forme anti 


forme gauche 


Figure 2.9 Representations de Newman des differentes conformations du 
butane. 

L’examen de ces differentes conformations montre qu’elles ne sont 
pas toutes identiques. Ainsi, si on envisage les conformations eclip- 
sees I, III et V, on voit que I fait intervenir une interaction repulsive 
forte methyle-methyle en raison de la taille de ces groupements, alors 
que pour III et V, les interactions methyle-hydrogene sont moins 
importantes ; on aura done sur le diagramme d’energie deux maxima 
d’intensite differente. 

De meme, en comparant les formes decalees IV avec II et VI, on 
voit que dans IV les deux groupements methyles sont plus eloignes 
que dans II ou VI ; on aura done un minimum relatif de plus basse 
energie que pour II et VI (fig. 2.10). Dans ces deux derniers cas, les 
interactions entre les groupements methyles portent le nom d’ inte¬ 
ractions gauches. Par definition, la forme IV porte le nom de forme 
anti et les formes II et VI le nom de formes gauches. 



Figure 2.10 Diagramme d'energie potentielle associee aux conformations 
de la molecule de butane. 
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Que se passe-t-il avec des heteroatomes ? 

Prenons, par exemple, le cas du 1,2-dibromoethane. Cette molecule 
dans sa forme gauche (fig. 2.11 ) possede un fort moment dipolaire du 
a la polarite des liaisons C-Br. II est bien evident que qualitativement 
le diagramme d’energie sera sensiblement identique a celui du butane. 



Figure 2.11 Conformations gauche et anti du 1,2-dibromoethane. 

Cependant, dans un solvant tres polaire (c’est-a-dire a fort moment 
dipolaire) tel que 1’ethanol, le DMF ou le DMSO 1 les formes 
gauches seront un peu plus favorisees en depit des interactions repul- 
sives de Van der Waals, en raison des interactions dipoles-dipoles 
entre le solvant et le solute dans sa forme gauche. 

Le phenomene sera different avec un diol tel que V ethane- 1,2-diol 
(ou ethylene glycol). La forme gauche va dans ce cas predominer en 
raison de l’effet stabilisant de la liaison hydrogene (fig. 2.12). 



Figure 2.12 Forme gauche de l'ethane-1,2-diol (representation de 
Newman). 


1. DMF=dimethylformamide, DMSO=dimethylsulfoxyde 
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2.4 ISOMERIE OPTIQUE 
a) Notions fondamentales 
Lumiere polarisee 

Classiquem^nt la lumiere est consideree c^nme formee d’un champ 
electrique E et d’un champ magnetique B qui oscillent dans deux 
plans perpendiculaires (P) et (P’). Avec de la lumiere monochroma- 
tique ordinaire, ces oscillations ont lieu dans toutes les directions, 
c’est-a-dire que (P) et (P’) ne sont pas fixes (ils peuvent etre dans 
toutes les directions de l’espace). 


Une lumiere sera dite polarisee si on selectionne, parmi tous ces 
plans, ceux qui sont dans une position determinee par un pola- 
riseur. 


Activite optique 

Introduisons une substance donnee dans une cuve transparente de 
longueur / (fig. 2.13). Pour certaines molecules, lorsque l’on envoie 
un faisceau monochromatique de lumiere polarisee, il y a rotation des 
plans de polarisation d’un angle a. On dira alors que la substance 
consideree est douee d’un pouvoir rotatoire ou encore qu’elle est 
optiquement active. 

> Si, pour un observateur place devant le faisceau lumineux, le plan 
de polarisation est devie vers la droite, le compose sera dit dextro- 
gyre ou encore (+), 1’angle de deviation a du plan de polarisation 
sera alors conventionnellement positif. 

> Dans le cas contraire (plan de polarisation devie vers la gauche), a 
sera negatif et le compose sera dit levogyre ou encore (-). 

> Quantitativement, a verifie la loi de Biot: 

n Mill 
" 100 

Dans cette relation, / est la longueur de la cuve (en dm), c la 
concentration (en gramme par 100 cm 3 de solvant) et [a] D est une 
constante caracteristique d’une substance donnee en degres qui porte 
le nom de pouvoir rotatoire specifique. Les mesures se font a la 
longueur d’onde de la raie D du sodium (589 nm). 







32 


Chapitre 2 • Stereochimie 


Source 

lumineuse 


♦ a 



+ 

Prisme Lumiere Cellule contenant Rotation Analyseur 
de Nicol polarisee l’echantillon du plan 


Figure 2.13 Deviation du plan de polarisation par une substance optique- 
ment active. 


Isomerie optique 


Si deux isomeres d’un compose devient le plan de polarisation de 
la lumiere polarisee l’un d’un angle +a, 1’autre d’un angle -a, ces 
deux composes sont dits inverses optiques ou isomeres optiques 
ou antipodes optiques ou encore enantiomeres. 


Un melange equimoleculaire de deux enantiomeres ne va pas devier 
le plan de polarisation (a = 0), on a alors un melange racemique. 

Conditions structurales pour avoir une isomerie optique 

Ces conditions sont regies par le principe de Pasteur. 

Deux molecules sont enantiomeres si elles sont chirales, c’est-a- 
dire que leurs geometries sont images l’une de l’autre dans un 
miroir et qu’elles ne sont pas superposables. 

Cette condition de chiralite peut etre enoncee de maniere tout a fait 
equivalente : 


Un objet (ou une molecule) est chiral s’il ne presente ni plan ni 
centre de symetrie. 

L’action des molecules chirales sur la lumiere polarisee est qualita- 
tivement expliquee par une interaction specifique entre le champ elec- 
trique lumineux et le champ electrique moleculaire. 


Precisons que deux enantiomeres ont exactement les memes proprietes chimi- 
ques et physiques a Texception, bien evidemment,du pouvoir rotatoire. 
















2.4 • Isomerie optique 


33 


b) Isomerie optique avec un seul carbone asymetrique 
Definition — Notion de configuration 

Un carbone asymetrique est un carbone sp 3 qui porte quatre substi- 
tuants differents. 


Considerons un atome de carbone dans une molecule (fig . 2.14) 
portant quatre substituants differents a, b, c et d. Representons les 
deux images dans un miroir. On a done deux enantiomeres I et II. On 
voit sur ce schema que I et II ne sont pas superposables ce qui est tout 
a fait equivalent au fait de dire qu’ils n’ont ni plan ni centre de syme- 
trie. Dans la molecule I, inversons deux substituants (a et b par 
exemple), on obtient alors la molecule II. II y a done deux arrange¬ 
ments possibles autour du carbone asymetrique (note parfois C*); 
chacun de ces arrangements porte le nom de configuration. 




configuration I 


C 

d- V \ 


configuration II 


Figure 2.14 Les deux configurations possibles avec un seul carbone 
asymetrique. 


Pour passer de la configuration I a la configuration II, il a fallu 
rompre des liaisons contrairement au passage d’une conformation a 
une autre qui ne necessite qu’une simple rotation autour d’une 
liaison a. 


Plus generalement,a chaque fois qu'il y a passage d'un isomere sterique a un autre 
avec ruptures de liaisons, on dira que fon a des stereoisomeres. 


Configurations absolues — Regies de Cahn, Ingold et Prelog 

Comme nous l’avons vu precedemment, une molecule possedant un 
carbone asymetrique mene a deux configurations. On va maintenant 
definir les regies de Cahn, Ingold et Prelog qui permettent de distin- 
guer univoquement les configurations. 


On dasse les quatre atomes directement lies au carbone asymetrique selon 
leurs poid atomique croissant en affectant le numero 1 au plus lourd et le 
numero4au plus leger. 
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• On place le substituant numero 4 derriere et on regarde les trois autres. Si la 
sequence 1-2-3 va dans le sens des aiguilles d'une montre on dira que Ton a un 
compose R (Rectus), dans le cas contraire on a un compose S (Sinister): 


1 1 



3 2 2 3 

R S 


On a ainsi nomme les arrangements autour du carbone asymetrique 
et on a defini deux configurations absolues. Nous avons represente 
quelques exemples sur la figure 2.15. 



Dans le cas du butan-2-ol il y a equivoque car le carbone asymetrique a deux 
atomes directement lies identiques (des carbones dans le cas present). Dans ce cas 
on applique dans I'ordre hierarchique les regies suivantes: 


• On regarde I'atome le plus lourd suivant. Ainsi, le groupement ethyle (CH 3 CH 2 - 
) sera prioritaire par rapport au groupement methyle (CH 3 -). 

• Une double liaison equivaut a deux substituants, une triple liaison a trois substi- 
tuants. Ainsi le groupement vinyle (H 2 C = CH-) sera prioritaire par rapport au 
groupement ethyle (CH 3 CH 2 -). 

• Une double liaison I'emportera par rapport a des simples liaisons. Ainsi le grou¬ 
pement vinyle (H 2 C = CH-) sera prioritaire par rapport au groupement isopro- 
pyle ((CH 3 ) 2 CH-). 


Ces regies ne s’appliquent qu’en cas d’ambiguite ; on n’appliquera 
la regie n+ 1 que si la regie n ne leve pas cette ambiguite. 



1-bromoethanol "S" 



H 


butan-2-ol "R" 


Figure 2.15 Exemples de configurations absolues. 


II n'y a pas de relation generale entre la configuration absolue et le pouvoir rotatoire. 
Cela signifie qu'en aucun cas on ne peut affecter a priori un pouvoir rotatoire a une 
molecule de configuration absolue donnee (R ou S). 
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Representation de Fisher 

Cette representation est particulierement adaptee aux cas de mole¬ 
cules possedant des carbones asymetriques. Le but est de representer 
dans le plan le carbone tetraedrique. A cet effet nous allons appliquer 
dans l’ordre les regies suivantes : 


On place le carbone asymetrique au centre ;toutes les liaisons qui sont en avant 
du plan seront representees horizontalement, toutes les liaisons en arriere du 
plan seront verticales. 


• La chaine carbonee la plus longue sera verticale. 

• La fonction la plus oxygenee sera autant que possible vers le haut. 


Nous avons indique deux exemples de telles representations sur la 
figure 2.16. 


HO- 



h 2 n- 


2 cooh 


4 

H 


2 c 2 h 5 


3 CH 3 


butan-2-ol M R” alanine "S" 

(alanine naturelle) 

Figure 2.16 Representation de Fisher du butan-2-ol et de I'alanine. 


c) Isomerie optique avec deux carbones asymetriques 

Enantiomerie et diastereoisomerie 

Considerons une molecule comprenant deux carbones asymetriques 
du type abcC*-C*a’b V. On a bien evidemment une molecule opti- 
quement active car elle ne presente ni plan, ni centre de symetrie. On 
a represente sur la figure 2.17 les deux enantiomeres I et II de cette 
molecule dans leur conformation eclipsee pour plus de clarte. I et II, 
images l’une de 1’autre dans un miroir represented deux arrange¬ 
ments possibles autour des deux carbones asymetriques. 





b 


III IV 


Figure 2.17 Stereoisomeres avec deux carbones asymetriques. 
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Dans I, par exemple, inversons la position des substituants b’ et c’ ; 
on a alors un compose III (fig. 2.17) qui possede un nouvel arrange¬ 
ment des six substituants a, b, c, a’, b’ et c’ autour des deux carbones 
asymetriques mais III n’est bien evidemment enantiomere ni de I ni 
de II. On dira que III est un diastereoisomere de I et II. Ill n’ay ant 
ni plan, ni centre de symetrie, il aura un enantiomere IV. La 
figure 2.18a resume les differentes relations de stereoisomerie des 
composes I, II, III et IV. 


enantiomeres 



I = II 



a b 

Figure 2.18 Differentes relations de stereoisomerie des composes I, II, III et 
IV. (a) Cas general, (b) Cas ou les substituants lies aux carbones asymetriques 
sont deux a deux identiques (a = a', b = b', c = c'). 


II existe un cas particulier important. Si, dans les composes de la figure 2.1 7 les substi¬ 
tuants sont deux a deux identiques (a = a', b = b',c = c'), le compose I presente alors un 
plan de symetrie (le plan perpendiculaire en son milieu a la liaison C-,-C 2 ), I et II sont 
alors optiquement inactifs et identiques (ils seront alors dits meso); III et IV ne presen- 
tant ni plan ni centre de symetrie restent enantiomeres. Les differentes relations de 
stereoisomerie des composes sontsur la figure2.18b. 



Exemples 

Interessons-nous aux differents stereoisomeres des aldotetroses qui sont des 
glucides de formule generale HOCH 2 -CHOH-CHOH-CHO. Sur la figure2.19, nous 
donnons les representations de Fisher des quatre stereoisomeres: I et II sont enan¬ 
tiomeres, de meme que III et IV. 


H- 


CHO 
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H- 
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OH 

OH 


CH 2 OH 

I 


CHO 


HO- 


HO- 
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-H 


CHO 


H- 


R 


HO- 


-OH 


CH 2 OH 

II 


— H 

CH 2 OH 

III 


CHO 


HO- 


H- 
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-H 

-OH 


CH 2 OH 

IV 


Figure 2.1 9 Differents stereoisomeres de Taldose (representations de Fisher). 
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Si on fait reagir de I'acide nitrique sur le melange des quatre stereoisomeres, on 
oxyde en acide carboxylique simultanement les fonctions alcool primaire et alde¬ 
hyde. On obtient les trois stereoisomeres de I'acide tartrique (figure2.20). I et II 
menent chacun a I'isomere meso I' optiquement inactif et III et IV conduisent aux 
deux enantiomeres ll'et III' 


COOH 
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COOH 
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Figure 2.20 Stereoisomeres de I'acide tartrique. 
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d) Isomerie optique avec plus de deux carbones 
asymetriques 


Generalites et exemples 

En etendant les raisonnements precedents a n carbones asymetriques 
on montre que l’on aura au maximum 2 n stereoisomeres soit 2 n ~ l 
couples d’enantiomeres. 



Prenons I'exemple des sucres en C 6 c'est-a-dire des composes de la forme HOCH 2 - 
(CHOH) 4 -CHO. Ilya quatre carbones asymetriques, on aura done 2 4 = 16 stereoiso¬ 
meres soit 8 couples d'enantiomeres. Sur la figure2.21 nous avons indique les 
representations de Fisher des deux enantiomeres du glucose et des deux enantio¬ 
meres du mannose qui sont des sucres tres repandus dans la nature. Notons que 
sur ce schema seul I'enantiomere I du glucose et III du mannose sont naturels, II et 
IV ne sont accessibles que par synthese. Entre ces differents sucres, il y aura des 
relations de diastereoisomerie. 
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Figure 2.21 Enantiomeres du glucose (I et II) et du mannose (III et IV). 



































38 


Chapitre 2 • Stereochimie 


Notion de serie D et L 

Ce classement, ou plutot cette nomenclature ne s’applique qu’aux 
sucres et aux acides amines. 


Un sucre sera D ou L selon que son carbone asymetrique le plus 
eloigne de la fonction aldehyde portera le groupement hydroxyle a 
droite ou a gauche dans la representation de Fisher. 


Ainsi sur la figure 2.21,1 est le D-glucose et II le L-glucose alors 
que III et IV represented respectivement le D et le L-mannose. 
Remarquons que les sucres naturels appartiennent le plus souvent a la 
serie D. 

Pour les acides amines (fonction carboxyle et fonction amine 
primaire fixees sur un meme carbone) on aura une regie analogue : 


Un acide amine sera D ou L selon que le groupement NH 2 situe 
en a du groupement carboxyle sera a droite ou a gauche dans la 
representation de Fisher. 


Nous avons porte sur la figure 2.22 les L et D-threonine. 
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"OOH 
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H2JN 
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Figure 2.22 L et D-threonine. 

Remarquons que les acides 
vement a la serie L. 
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ines naturels appartiennent exclusi- 


e) Proprietes physiques et chimiques des enantiomeres 
et des diastereoisomeres 

Nous avons vu precedemment que deux enantiomeres ne se differen- 
ciaient que par une seule propriete : le pouvoir rotatoire. Par contre 
les diastereoisomeres peuvent avoir des proprietes aussi bien physi¬ 
ques que chimiques tout a fait differentes, ce qui implique que deux 
diastereoisomeres pourront etre separes au laboratoire sans trop de 
problemes. 
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f) Isomerie optique sans carbone asymetrique 

Compte tenu des conditions necessaires pour avoir une molecule 
chirale, il n’est nullement obligatoire d’avoir un carbone asymetrique 
pour qu’il y ait isomerie optique. On connait quelques exemples de 
molecules ne presentant ni plan, ni centre de symetrie, depourvues de 
carbone asymetrique et presentant une isomerie optique. 



a. Si les substituants A et B sont suffisamment gros (N0 2 , COOH,...) les deux 
groupements phenyle se mettent dans deux plans perpendiculaires et on a une 
isomerie optique. 


Cas des heteroatomes 

De nombreux atomes autres que le carbone peuvent etre le siege d’un 
centre de chiralite. Dans le cadre de ce cours nous n’examinerons que 
le cas de 1’azote qui introduit une notion nouvelle. L’azote sp 3 est 
pyramidal (par exemple dans les amines). A priori , un azote portant 
trois substituants differents devrait mener a une molecule chirale. 
Cependant, dans le cas general on ne peut isoler les antipodes opti- 
ques en raison de l’inversion rapide et reversible de 1’azote 
(fig. 2.23a). En revanche, sous forme de sel d’ammonium quatemaire 
il n’y a plus de doublet et avec quatre substituants differents on aura 
un phenomene de chiralite (fig. 2.23b). 
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Figure 2.23 (a) Phenomene d'inversion de I'azote. (b) Exemple de sel 
d'ammonium quaternaire chiral. 


g) Separation de melanges racemiques et elaboration de 
molecules optiquement actives 


Extraction d'enantiomeres de melanges racemiques 

La premiere methode est chimique et consiste a separer deux enantio- 
meres. Le principe est de transformer un melange racemique en 
melange de diastereoisomeres. Supposons que Ton ait un melange 
racemique d’acides (±) AH a separer. II s’agit de faire reagir sur ce 
melange une base (+) B enantiomeriquement pure, en general une 
amine naturelle (quinine, cinchonine), de fagon a former un sel qui 
sera constitue d’un melange de diastereoisomeres : 

(±) AH + (+)B -► {(+) A®, (+) BH®} + {(-) A®, (+) BH®} 

diastereoisomeres 

Les deux sels formes qui sont des diastereoisomeres pourront etre 
separes par exemple par cristallisation. Les deux enantiomeres de AH 
pourront etre ensuite regeneres par simple hydrolyse en presence d’un 
acide fort. 


{(+) A®, (+)BH®} + H,0® -► (+) AH + (+)BH® + H 2 0 

| (-) A®, (+)BH®j + H 3 (? -*• (-) AH + (+)BH® + H 2 0 

La seconde methode est empruntee a la biochimie. Une enzyme ou 
une bacterie mise en presence d’un melange racemique peut reagir sur 
un seul antipode optique. On pourra ainsi isoler 1’autre enantiomere. 

Synthese de molecules optiquement actives 

Les methodes de synthese de molecule optiquement actives, dont 
nous decrirons quelques exemples dans les chapitres ulterieurs repo- 
sent sur trois strategies. 
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> La premiere consiste a modifier chimiquement des composes opti- 
quement actifs naturels facilement accessibles (sucres, acides 
amines...) en utilisant des reactions stereospecifiques, c’est-a-dire 
qui modifient le substrat sans le racemiser. 

> La deuxieme strategic vise a synthetiser des melanges racemiques 
ou des melanges de diastereoisomeres et a separer les produits 
obtenus par une des methodes decrites precedemment. 

> Enfin un certain nombre de reactions peuvent induire un enantio- 
mere bien determine si elles sont catalysees par des enzymes speci- 
fiques. 

2.5 ISOMERIE GEOMETRIQUE 

Considerons par exemple les deux alcenes suivants : 

h 3 c x ,ch 3 H v ,ch 3 

,C=Q .C=C X 

H H H 3 C H 

Cis Trans 

Dans but-2-ene cis les deux groupements methyle se trouvent dans 
le meme demi-plan limite par la double liaison ; par contre dans le 
but-2ene trans, les groupements methyle se situent dans deux demi- 
plans differents par rapport a la double liaison. Enfin en raison des 
interactions eclipsees entre les groupements en position cis , un 
compose trans sera generalement plus stable qu ’un compose cis. Ce 
type de diastereoisomerie s’applique a de nombreux autres cas ou 
nous sommes en presence d’une ou plusieurs doubles liaisons. Nous 
en avons donne quelques exemples sur la figure 2.24. 


x .OH 

. .OH 

ft 

f 

A 

A 

% 


Ph H 
anti 

H Ph 

syn 

s cis 

s trans 

oximes 



dienes 


Figure 2.24 Exemples cTisomerie geometrique dans les oxymes et dans les 
dienes. 

Les nomenclatures precedentes peuvent presenter certaines ambi- 
guites comme sur la molecule ci-dessous : 

Cl s ,COOH 
,C=C S 

h 3 c h 
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Pour lever cette indetermination utilisons la nomenclature Z et E. 
Pour cela les substituants lies a chacun des carbones sp 2 sont nume¬ 
rates separement selon les regies de priorites de Cahn, Ingold et 
Prelog vues precedemment. Les deux cas suivants peuvent alors se 
presenter: 


is A Is A 

✓ c =c C = C S 

2 2 2 1 

Z E 

Si les deux groupements prioritaires sont dans le meme demi-plan 
limite par la double liaison le diastereoisomere sera dit Z 
( zusammen ), dans le cas contraire il sera dit E ( entgegen ). Avec cette 
nomenclature la molecule precedente sera Z. 

2.6 STEREOCHIMIE DES CYCLES 

Nous allons surtout nous interesser aux carbures alicycliques c’est-a- 
dire aux cycles ne comprenant pas de doubles liaisons. Le comporte- 
ment stereochimique de ces composes a une grande importance car 
les memes motifs geometriques se retrouvent dans beaucoup d’autres 
fonctions. Compte tenu de 1’angle d’environ 109° des liaisons 
formees par des carbones sp 3 ces composes ne sont en general pas 
plans. Nous commencerons par etudier le cyclohexane car il permet 
d’aborder plusieurs points importants relatifs a la geometrie des 
cycles. 


a) Le cyclohexane et ses derives 

Sur le papier le cyclohexane peut etre tres simplement ecrit sous sa 
forme plane (fig . 2.25a). 



Figure 2.25 Le cyclohexane, (a) Representation plane, (b) Conformation 
« chaise ». (c) Conformation « bateau ». (d) Representation de Newman de la 
conformation « chaise ». (e) Representation de Newman de la conformation 
« bateau ». 
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L’analyse stracturale de ces cycles en tenant compte de 1’angle de 

valence d’environ 109° fait apparaitre une infinite de conformations . 

> Celle qui est thermodynamiquement la plus stable porte le nom de 
conformation « chaise » (fig. 2.25b). 

> II existe egalement une conformation « bateau » moins stable en 
raison des interactions eclipsees entre les hydrogenes (fig. 2.25c). 

> Sur la forme chaise, il existe deux types d’hydrogenes : les hydro¬ 
genes axiaux (representes en rouge) qui sont perpendiculaires au 
plan moyen de la molecule et les hydrogenes equatoriaux (repre¬ 
sentes en noir) qui sont dans le plan moyen de la molecule 
(fig. 2.25b). II y a done six liaisons equatoriales et six liaisons 
axiales. Ces differentes conformations peuvent etre decrites par la 
representation de Newman (fig. 2.25d et 2.25e). 

> II existe deux formes chaises (fig. 2.26) en equilibre dont les 
hydrogenes passent rapidement et alternativement de la position 
axiale a la position equatoriale. 




Figure 2.26 Equilibres conformationnels entre les deux formes chaises du 
cyclohexane. 


Cette inversion des formes chaises se fait par passage a travers une 
infinite de formes flexibles dont la forme bateau est un element parti- 
culier. Dans le cas du cyclohexane les deux formes chaises I et II sont 
equiprobables car elles ont la meme stabilite. II n’en est pas de meme 
lorsque dans le cyclohexane un atome d’hydrogene est remplace par 
un substituant R (fig. 2.27). Le substituant R pourra bien sur etre en 
position axiale ou equatoriale. 



-interactions 1,3-diaxiales 

- interactions gauche 

A E 

Figure 2.27 Equilibre chaise chaise des cyclohexanes substitues. 
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Dans ce cas, le conformere portant le substituant R en position 
equatoriale (note E sur la figure 2.27) sera thermodynamiquement 
plus stable que le conformere portant le substituant R en position 
axiale (note A sur la figure 2.27). Pour le conformere A il y a un 
encombrement sterique entre le substituant R et les hydrogenes 
axiaux se trouvant dans le meme demi-espace que R — cette interac¬ 
tion porte le nom d’ interaction 1,3-diaxiale. Par ailleurs, les deux 
interactions gauches contribuent egalement a cette destabilisation de 
la conformation axiale. Cette preference equatoriale est d’autant plus 
accentuee que V encombrement sterique du substituant R est impor¬ 
tant. 


b) Quelques autres exemples de cyclanes 

II existe une multitude d’autres cycles simples ou accoles dont nous 
donnons quelques exemples ci-dessous. 




cyclopropane 





\ 


cyclobutane 




decaline 



norbornane 



adamantane 


c) Stereoisomerie dans les cycles 

Comme pour les composes acycliques, les composes cycliques substi- 
tues peuvent donner lieu a des stereoisomeries. Prenons le cas du 1,2- 
dichlorocyclopropane. Les chlores peuvent etre de part et d’autre du 
plan — on aura alors un compose trans — ou du meme cote — on 
dira que l’on a un compose cis. 




Cl C 


Cl plan de symetrie 


trails RR 


trans SS 


CIS 
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Ce type d’isomerie peut impliquer un phenomene d’enantiomerie. 
Ainsi, dans l’exemple ci-dessus, les derives cyclopropaniques ont 
leurs deux carbones portant les chlores asymetriques. Le compose cis, 
qui est en fait un compose meso presente un plan de symetrie ; il est 
done optiquement inactif. Par contre, le compose trans qui ne 
presente aucun plan de symetrie est optiquement actif et peut se 
dedoubler en ses deux enantiomeres RR et SS. 



Ce probleme reste le meme avec des cyclohexanes disubstitues. Par exemple 
[fig.2.28) le 1,2-dimethylcydohexane trans sera axial-axial ou equatorial-equatorial 
et le cis axial-equatorial ou equatorial-axial. Chacun possede deux carbones 
asymetriques et seul le trans est optiquement actif. 




Figure 2.28 Cyclohexanes disubstitues-1,2. 


II est important de se souvenir que les isomeries optiques ou geometriques sont inde- 
pendantes des conformations. 



POINTS-CLEFS 


> La stereochimie revet une importance fondamentale en chimie organique. 

> La stereochimie comprend deux volets: les conformations et les stereoiso- 
meres. 

> Les stereoisomeries determined des configurations qui peuvent mener 
au phenomene d'isomerie optique. 
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EXERCICES 


2.1 En vous basant sur la theorie de l’hybridation indiquer si selon 
vous on peut raisonnablement envisager la synthese des composes 
suivants : 




h 3 c x ,cooh 
,C=C X 


H CH 2 OH 


2.2 Indiquer le degre d’hybridation de tous les atomes de carbone de 
la molecule de propanediene (allene). On indiquera egalement sur un 
schema 1’arrangement du nuage jt. 

2.3 Apres avoir precise le type d’hybridation pour les atomes autres 
que 1’hydrogene, prevoir la geometrie des composes suivants : 

H 3 C® (CH 3 ) 4 N, bh 3 , co 2 , h 2 c=c=c=ch 2 


2.4 L’ephedrine est un compose naturel qui accroit fortement la 
tension arterielle et qui a pour formule CH 3 -CH(NHCH 3 )-CHOH- 
C 6 H 5 . Donner la representation de Fischer de tous les stereoisomeres 
de ce compose en precisant les configurations absolues des carbones 
asymetriques. Indiquer ensuite la representation de Newman d’un 
conformere stable de l’ephedrine de configuration absolue RR. 

2.5 Les paires de composes ci-dessous sont-elles enantiomeres, 
conformeres, diastereoisomeres ou identiques ? 


a) 




b) 





Solutions 
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SOLUTIONS 


2.1 Seuls les deux derniers composes de la liste peuvent etre synthe- 
tises. Les deux premiers ont des geometries qui ne correspondent pas 
au degre d’hybridation sp 2 ou sp. 

2.2 



«s 


2.3 H 3 0 + : sp 3 tetraedrique ; 

(CH 3 ) 4 N + azote sp 3 tetraedrique, carbone sp 3 tetraedrique ; 
BH 3 sp 2 plan avec liaisons a 120° ; 

C0 2 carbone sp, oxygene sp molecule lineaire ; 


h 2 c=c=c=ch 2 



molecule lineaire et plane 

sp 2 


2.4 




H- 

H- 


R 




-OH 

-NHCH 3 


HO 

(H 3 C)HN- 


R 


C^H: 


-H H 

-H (H 3 C)HN 



HO- 

H- 


R 


C*Hc 


R 


-H 

-NHCH 3 


CH. 


CH. 


CH. 


CH, 



2.5 a) Identiques. 

b) Conformeres. 

c) Enantiomeres. 

d) Diastereoisomeres. 

e) Enantiomeres. 









OBJECTIFS PLAN 


a Facteurs electroniques 
d'equilibre et 
de reactivite 


3.1 Polarisation des liaisons 

3.2 Effets inductifs 

3.3 Effets mesomeres 

3.4 Acides et bases 

3.5 Tautomerie 

> Assimiler des methodes simples pour rendre compte qualitativement des 
deplacements electroniques et de I'apparition de charges partielles au 
niveau des atomes. 

> Connaitre quelques applications de ces concepts pour comprendre le 
comportement d'une molecule au cours d'une transformation chimique. 


3.1 NOTION DE POLARISATION DES LIAISONS 

II est connu qu’une liaison peut aller de la covalence pure (symetrie 
de repartition des charges comme dans Cl-Cl) a une liaison purement 
ionique (transfert d’electron d’un atome sur un autre atome comme 
dans Na + Cl~). Entre ces deux extremes, tous les intermediaries sont 
possibles. II existe une dissymetrie de la repartition du nuage electro- 
nique, qui cree des charges partielles positives (5©) et negatives (8 0 ) 
sur chacun des atomes. Les exemples du tableau 3.1 illustrent ce 
phenomene. On observe en outre dans le chlorure de vinyle un tres 
leger caractere jt au niveau de la liaison C-Cl. Une telle liaison sera 
dite polarisee. 
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Tableau 3.1 Exemples de liaisons polarisees. 


chloromethane 

chlorure de vinyle 

5© 

H3C-CI 

5® 

H.a® / C -!' 

,c=c x 

H H 


II est important de connaitre cette repartition des charges partielles 
pour comprendre le deroulement d’une reaction organique. Nous 
nous proposons dans ce chapitre de decrire des methodes simples 
permettant de rendre compte de 1’apparition de charges partielles et 
de la delocalisation du nuage electronique dans le cas des liaisons jt et 
des doublets libres. Deux effets seront etudies separement: l’effet 
inductif qui s’applique aux liaisons a et l’effet mesomere qui 
s’applique aux liaisons jt et aux doublets libres en conjugaison avec 
ces dernieres. 

3.2 EFFETS INDUCTIFS (OU INDUCTEURS) 
a) Principe 

Cet effet va rendre compte du deplacement du nuage electronique a 
travers la liaison a. 


L’atome le plus electronegatif va attirer une partie du nuage elec¬ 
tronique de la liaison a (effet attracteur, note -1) et l’atome le plus 
electropositif va au contraire donner une partie du nuage electroni¬ 
que a (effet donneur, note + I). 


Par exemple, dans le chloromethane, le chlore, qui est plus electro¬ 
negatif que le carbone, attire une partie du nuage electronique de la 
liaison C-Cl: 


6® 6® 

h 3 c-^ci 


La fleche le long de la liaison represente le sens du deplacement electronique. En 
chimie organique, la determination des caracteres donneurs ou attracteurs des 
substituants, est basee sur une echelle d'electronegativite referencee par rapport a 
I'hydrogene (tableau 3.2). 
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Tableau 3.2 Table des effets inductifs (R designe un substituant alkyle). 


SUBSTITUANTS ATTRACTEURS (4) 

SUBSTITUANTS DONNEURS (+1) 

© © © © 

-^NR 3 > -*“PR 3 > -*-OR 2 > “*“SR 2 

© 

-►OR 2 > -►OH > -►OR 

-►F > -►OR > -►NR 2 

-►F > -►Cl > -►Br > —I 

c > c > c 

\ \ \ 

H R OR 

-►OR > -►-SR 

-^C=C-R > -^RC=CR 2 
-►no 2 > -►cn 

Metal 

R R 

R-C-^ > UH-^ > R-CH 2 >- >CH 3 -^ 

✓ r/ l i 

R R 



Exemples : 


S 0 5© S @ S 0 

H 3 C^MgBr , H 3 C-^OH 


b) Effet inductif et longueur de chaine 


L’effet inductif s’attenue avec la longueur de la chaine carbonee. 


Apres le troisieme atome de carbone, on considere qu’il n’y a plus 
d’effet inductif. Prenons l’exemple du 1-bromobutane : 

S»»© S"© S'® S 0 

H 3 C—CH—CH 2 -CH 2 ^Br 

D’apres cette regie seules les charges partielles positives des 
carbones 1, 2 et 3 seront perturbees par l’effet attracteur du brome 
avec 8”’® < 8”® < 8’®. Bien entendu le bilan global en charges est 
neutre. 

3.3 EFFETS MESOMERES OU RESONANCE 

Cet effet s’applique aux liaisons Jt, qu’elles soient localisees entre 
deux atomes ou delocalisees pour former des molecules conjuguees 
ainsi qu’aux doublets libres contigus a une double liaison. Bien que 
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les deux termes « effet mesomere » et « resonance » soient syno- 
nymes, le premier designera plutot 1’aspect structure electronique et 
le second 1’aspect energetique. 


a) But de la methode 

Les formules classiques sont parfois insuffisantes pour representer un 
compose. Prenons le cas du benzene. Nous avons vu au chapitre 2 
que, dans cette molecule, il y a six liaisons identiques dues a la delo¬ 
calisation du nuage jt, et que l’energie jt de ce compose est d’environ 
150 kJ-mol -1 inferieure a l’energie de trois liaisons jt localisees. Pour 
representer cette molecule, on peut materialiser la conjugaison par un 
rond (<chapitre 2, §1.4) Prenons maintenant le cas du chlorure de 
vinyle : 

H 2 C=CH-ai 


Un probleme de representation de sa structure electronique se pose 
car, comme nous V avons mentionne plus haut, le leger caractere jt 
observe de la liaison C-Cl montre une delocalisation d’un doublet n 
du chlore et du nuage jt. 


Le but de la methode de la mesomerie est de rendre compte precisement de la 
delocalisation du nuage jt ainsi que de I'apparition de charges partielles liees a 
cette delocalisation. 


b) Principes de base 

On enoncera tout d’abord les deux regies fondamentales de la meso¬ 
merie en rappelant que celle-ci ne conceme que les electrons jt et les 
doublets libres (doublets n). 


1. Plusieurs formules classiques, appelees formes limites ou 
formes mesomeres, sont ecrites separees par une double fleche ». 

2. On dira que ce compose a simultanement (peut-etre a des degres 
divers) les proprietes de toutes ces formes limites. 


Ainsi, dans le cas du benzene, on ecrira : 



I 


II 
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On montre ainsi que le nuage jt de la molecule est delocalise sur 
tout le cycle. Dans ce cas, comme nous l’avons vu, il est possible 
d’ecrire : 


car les formes I et II sont totalement equivalentes. Cependant il 
n’est pas toujours possible d’avoir une telle simplification d’ecriture 
car il n’y a pas necessairement equivalence entre les liaisons jt. 


A cet effet, reprenons I'exemple du chlorure de vinyle. Nous pouvons ecrire deux 
formes limites: 


h 2 c=ch-cii «- 

I 


© © 

H 2 C-CH=C11 

II 


La forme II presentant une liaison jt entre le carbone et le chlore aura une probabi¬ 
lity d'exister bien inferieure a la forme I. Le chlorure de vinyle existe sous les deux 
formes I et II a la fois mais la forme I est hautement plus probable ;on dira qu'elle a 
un poids statistique plus important. On rend compte ainsi du caractere jt extre- 
mementfaible de la liaison C-CI. 


c) Regies pour ecrire les formes limites 

L’ecriture des formes limites obeit a un certain nombre de regies : 

1. La valence des atomes doit etre respectee. 

2. Le nombre d’electrons celibataires doit etre le meme dans toutes 
les formes limites. 

3. Respecter 1’effet donneur (+M) et attracteur (-M) des substi- 
tuants (i tableau 3.3). 


Sur le tableau 3.3 , nous avons regroupe les differents effets attrac- 
teurs et donneurs des principaux groupements rencontres en chimie 
organique en representant par des fleches les deplacements electroni- 
ques. 
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Tableau 3.3 Table des effets mesomeres (R designe un substituant alkyle). 


SUBSTITUANTS ATTRACTEURS (-M) 


<o‘°' 


>4 >/A > )c^N-R > >C^ 

"£>"* 1?"’* ' ■#" ° U ifv 

n a 

—C*N > — C«c-R 


SUBSTITUANTS DONNEURS (+M) 


fe fL /l fL 

— (j:— > —tst— > —o— > —x« 

fL f. f- f- 

— F' > —Cl 1 > —Bri > —Ii 

fie fl f- 

— O' > —O-R > —O-H 


f-jt R f- 

> — nh 2 

R 




Reprenons l’exemple du chlorure de vinyle : 

O O- © 0 

h 2 c=ch-cii «-► h 2 c-ch=cii 

I II 

Le chlore est donneur, c’est-a-dire qu’il cede son doublet a la 
liaison Cl-C. A ce stade, la tetravalence du carbone Cl n’est pas 
respectee (regie 1). La liaison jt va done etre repoussee sur l’un des 
carbones et impliquer ainsi une charge negative sur ce dernier et 
une charge positive sur le chlore dans la forme II. Cependant en 
aucun cas ce compose ne pourrait s’ecrire sous la forme biradicalaire 
H 2 C -CH=C1 car une telle ecriture ne respecterait pas la regie 2. 








3.3 • Effets mesomeres ou resonance 


55 


d) Poids statistique des formes limites 

Determiner le poids statistique d'une forme limite, c'est determiner sa stabilite par 
rapport aux autres formes. 



Nous allons enumerer une serie de regies de stabilite qui nous 
permettra de determiner la ou les formes limites qui ont le plus grand 
poids statistique. 


1. La stabilite augmente avec le nombre de liaisons covalentes. 

2. La stabilite augmente quand la separation des charges augmente. 

3. La charge negative doit etre autant que possible sur l’atome le 
plus electronegatif et la charge positive sur l’atome le plus electro- 
positif. 

4. La stabilite est maximale pour les formules planes en raison du 
caractere jt des liaisons impliquees. 


Ainsi dans le chlorure de vinyle vu precedemment, la forme II aura 
un poids statistique tres faible car elle implique une charge positive 
(regie 3) sur le chlore qui, comme on le sait, est electronegatif. Ce 
resultat montre que le caractere Jt de la liaison Cl-C est extreme- 
ment faible et que les charges, elles-memes tres modestes, se locali¬ 
sed sur le chlore et le carbone directement lie au chlore. 

e) Exemplesfondamentaux 

Dans ce qui suit, nous presentons quelques exemples fondamentaux. 

Charge positive contigue a une double liaison 



\© I / 
c-c=c 


/ 3 2 


Ce resultat montre clairement que la charge positive se repartit sur les 
carbones 1 et 3 et que le nuage jt est delocalise sur les trois carbones. 

Charge negative contigue a une double liaison 



Cette fois-ci, c’est la charge negative qui est delocalisee sur les 
carbones 1 et 3 et comme precedemment le nuage jt est delocalise sur 
les trois carbones. 
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Electron celibataire contigu a une double liaison 




\ 

c=c-c> 

/ 3 2 1 


/ 


\ • I / 

c-c=c. 

/ 3 2 l\ 


Remarquons que Ton ecrit des demi-fleches car, contrairement aux 
cas precedents, on ne deplace qu’un seul electron a la fois. L’electron 
celibataire se repartit entre les carbones 1 et 3. 

Atome muni d'un doublet contigu a une double liaison 

N'T) I fl \© I © 

/ C=C~A <-► / C~C=A 

Ce cas de figure generalise l’exemple du chlorure de vinyle vu prece- 
demment. II y a delocalisation du doublet sur la liaison C-A. Cette 
delocalisation est faible car dans la deuxieme forme on a une charge 
positive sur un atome electronegatif (A). 

Cas de deux doubles liaisons alternees 


\ i i rv 

y c=c-c=o) * 


\ f\\ I© _© 

/C=C - C - Qi - 


\© I I _© 
y C-C=C-Oi 


Nous avons trois formes limites. On montre bien la delocalisation du 
nuage jt tout au long de la chaine et une localisation de la charge 
negative sur l’oxygene alors que les charges positives sont reparties 
sur les carbones 1 et 3. 


Double liaison portant des groupements alkyles 

Considerons la molecule de propene. L’effet inductif donneur du 
groupement methyle va se transmettre sur la double liaison (hyper- 
conjugaison) et provoquer le deplacement du nuage jt : 

rv © © 

H 3 C*CH=CH 2 «-► H3C-CH-CH2 


Cycles aromatiques substitues 

Un cycle conjugue qui a An + 2 (n est un nombre entier) electrons jt 
en conjugaison est particulierement stable (regie de Hiickel); il sera 
dit aromatique. Le prototype de ces cycles aromatiques est le 
benzene avec ses six electrons jt. Nous donnons ci-dessous quelques 
exemples de formes limites de benzenes substitues. 
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> Phenol 



> Benzaldehyde 



L’examen de ces formes limites montre qu’un substituant electro- 
donneur fixe sur un phenyle (cas du phenol) induit des charges 
partielles negatives en positions ortho et para du substituant, alors 
qu’un groupement electroattracteur sur un phenyle (cas du benzal¬ 
dehyde) va perturber les positions ortho et para en induisant des 
charges partielles positives sans modifier les positions meta. 

f) Remarques cTordre energetique 

1. II n’y a resonance qu’entre formes limites d’energie analogue. 

2. Entre deux composes, toutes choses etant egales par ailleurs, le 
compose le plus stable est celui qui a le plus de formes limites. 

3. L’effet mesomere l’emporte sur l’effet inducteur. 


3.4 QUELQUES APPLICATIONS 

a) Forces relatives des acides et des bases — Acides et 
bases de Broensted 

Principe general 

Un acide est un compose qui peut ceder un proton et une base un 
compose qui peut en gagner. 
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Quand un acide neutre s’ionise, il donne un anion et un proton H + . 
On a done formation d’une base que l’on appelle base conjuguee de 
1’ acide. La reaction etant equilibree, cet anion peut a son tour se 
combiner au proton pour redonner 1’acide de depart: 

AH « - A® + H® (1) 

acide base conjuguee 

Par exemple les acides carboxyliques s’ionisent de la maniere 
suivante : 

RCOOH « » RCOO 0 + H® 

Remarquons qu’un acide peut etre lui-meme charge ; l’equilibre 
s’ecrit alors : 


AH 


© 


H 


© 


C’est le cas des ions ammonium : 

NH 4 ® 4 » NH 3 + H® 


La force de 1’acide faible est caracterisee par la constante Ka 
definie par 1’equation generale de l’equilibre : 


K a = 


[a 9 ][h 8 ] 

[ah] 


On utilise generalement la grandeur : pK a = - log K a pour quanti¬ 
fier la force des acides ; plus le pKa est eleve plus 1’acide est faible. 
Avant d’appliquer ces resultats a des exemples de molecules organi- 
ques, plusieurs remarques s’imposent: 

> D’apres la formule (3), un acide fort aura une base conjuguee 
faible et, reciproquement, une base forte aura un acide conjugue 

faible. 

> On ecrit toujours l’equilibre dans le sens de l’acide vers la base. 

> Pour ecrire rigoureusement ces equilibres, il faudrait tenir compte 
du solvant. Par exemple l’equilibre dans l’eau devrait s’ecrire : 


AH + H 2 0 < > A° + H 3 0® 


L’eau n’etant pas toujours le solvant, on remplace l’equation prece- 
dente par 1’equation (1) ci-dessus. 
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> La force de l’acide est liee a la stabilite de la base conjuguee — 
en d’autres termes, plus la base conjuguee A - est stable, plus 
l’acide correspondant est fort. 


Exemples d'acides 

Considerons tout d’abord l’acide ethanoique (pKa = 4,76) et 
l’acide chloroethanoique (pKa = 2,86). Nous allons expliquer cette 
difference d’acidite a l’aide des effets inducteurs. On a bien evi- 
demment les equilibres : 

h 3 ocooh < » ch 3 coo 0 + h® 

acide ethanoique ethanoate 

ci-*-ch 2 cooh < » cich 2 coo 0 + h® 

acide chloroethanoique chloroethanoate 


La force de ces deux acides est liee a la stabilisation de leur base 
conjuguee CH 3 -COO~ (ion ethanoate) et CICPL-COO - (ion chlo¬ 
roethanoate). Ce dernier sera le plus stable car reffet attracteur du 
chlore diminue la densite de charge negative au niveau du groupe- 
ment carboxyle stabilisant ainsi 1’ anion chloroethanoate. Au con- 
traire, dans le cas de 1’acide ethanoi'que, l’effet donneur du 
groupement methyle augmentera la densite de charge de l’ion etha¬ 
noate au niveau du carboxyle en diminuant sa stabilite. On a ainsi 
donne une explication qualitative, simple, de la difference d’acidite 
entre les deux acides. 

D’une maniere plus generale, un groupement electrodonneur 
diminue l’acidite d’un acide carboxylique, alors qu’un groupe¬ 
ment electroattracteur aura tendance a l’augmenter. Enfin, 
1’acide ethanoique etant un acide faible, remarquons que sa base 
conjuguee qui est l’ion ethanoate est une base relativement forte, 
alors que l’ion chloroethanoate est une base relativement faible. 
Dans l’exemple precedent, seuls intervenaient les effets inducteurs. 

Comparons maintenant le phenol (pKa = 9) et 1’ethanol qui a un 
caractere acide beaucoup plus faible (pKa = 18). Pour ces deux 
composes, les equilibres acido-basiques sont les suivants : 

C 2 H 5 0® + H® 

PhO® + H® 


C 2 H 5 OH 

PhOH 
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L’ion ethanolate C 2 H 5 0 - n’a qu’une seule forme limite alors que 
l’ion phenate PhO - en possede quatre : 



L’ion phenate presentant plus de formes limites que l’ion ethano¬ 
late, il est beaucoup plus stable ; par consequent le phenol sera plus 
acide que 1’ethanol et 1’ethanolate plus basique que le phenate. De 
la meme maniere, en comptant le nombre de formes limites, on 
pourrait montrer que le 4-nitrophenol (pKa = 7,15) est plus acide 
que le phenol (pKa = 9). 


Exemples de bases 

Le caractere basique d’un compose provient comme nous l’avons 
mentionne plus haut de 1’aptitude de ce compose a fixer un proton. 
Ce proton se fixera sur un doublet fibre. Ainsi pour 1’ammoniac on 
a l’equilibre : 

NH 4 ® < * NH 3 + H® 

ammonium ammoniac 

L’ion ammonium NH 4 + est 1’acide conjugue de l’ammoniac a . Ce 
dernier en raison du doublet de 1’azote, pourra fixer un proton et 
aura ainsi un caractere basique (pKa = 9,2). Prenons maintenant 
l’exemple de la dimethylamine (CH 3 ) 2 NH. Celle-ci a un pKa de 
10,8 ; elle est done plus basique que l’ammoniac. On a l’equilibre : 

h 3 c v © h 3 c x _ e 

,NH 2 < *• „NH + H 

H 3 c h 3 c 

La densite de charge au niveau du doublet de 1’azote de la dimethy¬ 
lamine est augmentee par rapport a celle de 1’ammoniac en raison 
de l’effet donneur des groupements methyles et la force de la base 
sera ainsi augmentee. 
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Les amines aromatiques, quant a elles, seront sensiblement moins 
basiques que les amines aliphatiques en raison de la delocalisation 
du doublet de 1’azote sur le groupement phenyle. Prenons l’exem- 
ple de 1’aniline Ph-NH 2 dont le pKa a pour valeur 4,6. Pour cette 
amine on a l’equilibre habituel: 

© _ 

Ph-NH 3 « » Ph-NH 2 + H® 


L’ecriture des formes limites de 1’aniline conduit a : 



L’analyse de ces structures montre une delocalisation du doublet 
libre de V azote done une diminution de sa densite electronique 
impliquant un caractere basique plus faible. 

Remarquons que les effets electroniques jouent un role primordial 
quant au pKa, d’autres facteurs peuvent intervenir tels que le sol- 
vant, rencombrement sterique ou encore 1’intervention de 

liaisons hydrogene. 

a. Rappelons une fois encore que, conventionnellement, un equilibre acido- 
basique s’ecrit avec la forme acide a gauche. 

b) Forces relatives des acides et des bases — Acides et 
bases de Lewis 

Lewis a generalise le phenomene en donnant une definition plus 
etendue de la notion d’acide et de base de la maniere suivante : 


Un acide est un accepteur d’electrons alors qu’une base est un 
donneur d’electrons. 


base de Lewis 


D: + DA 

-> ; 


acide de Lewis 



compose d’addition 
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Parmi les acides de Lewis les plus courants, figurent le chlorure 
d’aluminium (A1C1 3 ), le chlorure de fer III (FeCl 3 ), le chlorure d’etain 
(SnCl 4 ), le chlorure de zinc (ZnCl 2 ) ou encore le fluorure de bore 
(BF 3 ). Les bases de Lewis sont les donneurs de doublets comme les 
amines (R 3 N) ou les phosphines (R 3 P). 

Exemple : 

h-'ni^T^b^-f 

H F 



H.@ ©/ 

H-N-B-F 
H p 


c) Tautomerie 


Deux composes sont tautomeres s’ils sont isomeres de structure et 
en equilibre. 


Quand une tautomerie resulte du deplacement d’un proton (ce qui est 
le cas le plus frequent) on parle de prototropie. L’ exemple le plus 
connu de tautomerie est 1’equilibre ceto-enolique. Dans le cas d’une 
cetone (ou d’un aldehyde) possedant un atome d’hydrogene sur le 
carbone situe en position a par rapport au groupement carbonyle, 
differentes methodes spectroscopiques ont montre que l’on pouvait 
observer 1’equilibre : 


I 


a 



\ a 

c=c— 

/ I 

OH 


Ce phenomene peut s’expliquer simplement. En effet, le groupe¬ 
ment cabonyle C=0 etant attracteur, le proton Ha a un caractere 
acide : 


H A 


H 


,© 


/ C ?“ 

Sp/ 


x c=c- 

' Sp 






compose carbonyle 


enolate 


\ 

/C =c- 

'°'H 

enol 


On a formation d’un ion enolate stabilise par resonance ; l’enol se 
formera alors par simple attraction coulombienne entre le proton H + 
et la charge negative portee par l’oxygene. Cet equilibre sur lequel 
nous reviendrons est extremement sensible a differents parametres 
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tels que le pH, la polarite du solvant ou encore la nature du compose 
carbonyle. Ainsi, en milieu neutre, un compose monocarbonyle 
aliphatique s’enolise tres peu. Pour P acetone on a environ 0,00025 % 
de forme enolique : 

H,C-C-CH, < U 2 c=(^-Cll 3 

a sO\ u 

Par contre pour une dicetone telle que l’acetylacetone le taux de 
forme enolique peut etre de l’ordre de 80 % en raison de 1’apparition 
de liaisons hydrogene intramoleculaires qui stabilisent le systeme : 


h 3 c-£-ch 2 -£-ch 3 

\0/ \0/ 


acetylacetone forme enolique 




,R 


O 

ii 

H 3 c c ch 3 

H 



POINTS-CLEFS 


> Deux effets servent a decrire la repartition des densites de charges: les 
effets inducteurs et les effets mesomeres. 

> L'effet inducteur s'applique aux liaisons o. 

> L'effet mesomere aux liaisons jt, jc conjugues et aux doublets. 

> Ces effets nous permettent de comprendre les forces relatives de plusieurs 
acides ainsi que la tautomerie 


EXERCICES 


3.1 On donne les acides pentanoique, methylpropanoique, ethanoi- 
que, chloroethanoique, iodoethanoique, bromoethanoique, dichloroe- 
thanoique ainsi que les pKa: 4,86 ; 4,82 ; 4,76 ; 3,16 ; 2,90 ; 2,86 ; 
1,29. En vous basant sur la theorie des effets electroniques, attribuez 
un pKa a chaque acide. 
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3.2 Classer en le justifiant les composes suivants par acidite 
croissante : phenol, 4-methoxyphenol, phenylmethanol. 

3.3 Soit la cetone Ph-CO-CH(CH 3 )(C 2 H 5 ) de configuration R. Mis 
en solution, ce compose finit par se racemiser. Pourquoi ? 

3.4 Ecrire les formes limites du but-1,3-diene. En se souvenant que 
l’acide chlorhydrique en solution forme des ions H + et Cl - en deduire 
la structure des produits obtenus par action de l’acide chlorhydrique 
sur ce diene. 


SOLUTIONS 


3.1 


acide 

penta- 

noique 

Methyl 

propanoique 

etha- 

no'i'que 

chloro 

ethanoique 

iodo 

ethanoique 

bromo 

ethanoique 

dichloro 

ethanoique 

pKa 

4,82 

4,86 

4,76 

2,86 

3,16 

2,90 

1,29 


3.2 phenylmethanol < 4-methoxyphenol < phenol. 

3.3 La forme enol est plane done symetrique, par consequent le 
proton lors du retour a la forme cetone se fixera sur le Ca indifferem- 
ment sur l’une des deux faces de l’enol. 


3.4 

Or - 0 e _© 

h 2 c=ch-ch=ch 2 «—► h 2 c=ch s ch-ch 2 «—► h 2 c-ch=ch-ch 2 

L’addition d’HCl mene aux deux composes : H 2 C=CH-CC1H-CH 3 et 
H 2 CC1-CH=CH-CH 3 . 













OBJECTIFS PLAN 



Methodes spectrosco- 
piques d'analyse 
des structures 


4.1 Le spectre electromagnetique 

4.2 La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis) 

4.3 La spectroscopie Infrarouge (IR) 

4.4 La resonance magnetique nucleaire (RMN) 

4.5 La spectrometrie de masse (SM) 

> Connaitre les quatre methodes spectroscopiques les plus couramment 
utilisees 

- I'ultraviolet-visible (UV-Vis.) 

- I'infrarouge (IR) 

- la resonance magnetique nucleaire (RMN) 

- la spectrometrie de masse (SM). 


4.1 LE SPECTRE ELECTROMAGNETIQUE 

Avant de presenter les methodes spectroscopiques de determination 
de structure, il est utile de faire un rappel succinct sur les notions 
d’energie, d’onde et de lumiere. 

Rappelons qu’a une radiation correspond une frequence v liee a 
son energie par la relation de Planck \ E- hv ou h est la constante de 
Planck (h = 6,624-10 -34 J-s _1 ). Par ailleurs sachant qu’une onde qui se 
propage a la vitesse de la lumiere c (c = 2,998-10 8 m-s _1 ) voit sa 
longueur d’onde ^ reliee a la frequence par la relation X = c/v, on en 
deduit la relation \ E- hcv (v = l/X est appele « nombre d’onde »). 
On voit clairement sur cette relation qu’aux grandes longueurs 
d’ondes correspondent de faibles energies et reciproquement. 

Le spectre electromagnetique decrit le type de radiation en fonc- 
tion de l’energie (ou de la longueur d’onde) (fig . 4.1). 
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Rayon X UV Visible Infra rouge Micro-ondes Ondes radio 

—-- 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - 


k (nm) 

10 

400 

800 

2500 

10000 

10 

k(n) 

0,01 

0,4 

0,8 

2,5 

10 

O 

10 

VI (cm"l) 

O 

10 

25000 

12500 

4000 

1000 

0,01 


Figure 4.1 Le spectre electromagnetique. 

4.2 LA SPECTROSCOPIE ULTRAVIOLET-VISIBLE 
a) Principe 

Cette methode consiste a etudier l’excitation d’une molecule soumise 
a un rayonnement UV-visible. L’organicien utilisera en general le 
domaine compris entre 175 nm et 800 nm c’est-a-dire le proche ultra¬ 
violet et le visible (energies variant de 630 kJ*mol -1 a 2 520 kJ*mol _1 ). 
Considerons (fig . 4.2 ) deux niveaux d’energie Ei et E 2 d’une mole¬ 
cule (par exemple jt et jt*). 



e 2 

Ei 


Figure 4.2 Principe de la spectroscopie UV-visible. 

Supposons un electron dans son etat fondamental c’est-a-dire 
occupant le niveau Ej de plus basse energie. Irradions cette molecule 
avec un rayonnement d’energie E = hv. Pour une longueur d’onde 
donnee X 1-2 correspondant a une frequence v 1-2 l’energie envoyee sur 
cette molecule correspond exactement a la difference AE = E 2 - E x . 
L’electron passera alors du niveau E x au niveau E 2 par absorption 
d’un photon. On dira que l’on a une transition electronique. On a 
alors : 

AE = hv 1 _ 2 soit \_ 2 - hc/AE 

La theorie montre que les principales transitions autorisees sont: 

a -► a* 

n -► a* 

jt -► Jt* 

n -► Jt* 

En fait seules les deux dernieres transitions seront observees avec 
les spectrophotometres usuels. 
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b) Comment se presente un spectre UV-visible ? 


Un spectre est une representation de l’absorption en fonction de la 
longueur d’onde (ou du nombre d’onde ou de l’energie). 


D’apres ce qui a ete decrit precedemment, on s’attendrait a observer 
un simple signal a la longueur d’onde d’absorption. En fait un spectre 
UV ou visible dans sa forme la plus simple est une courbe proche 
d’une gaussienne (fig. 4.3). 



Figure 4. 3 Spectre UV-visible typique. 

Ce spectre presente done un maximum d’absorption a la longueur 
d’onde consideree notee A, max caracteristique d’une transition dans 
une molecule donnee. Ce phenomene est lie aux vibrations des 
liaisons de la molecule qui font que la valeur de la difference 
d’energie AE (fig. 4.2 ) n’est pas fixe mais oscille autour d’une valeur 
moyenne de la longueur d’onde. 

Reste a savoir comment mesurer Vintensite de Vabsorption. A cet 
effet considerons (fig. 4.4) une cuve en quartz (done transparente aux 
rayons ultraviolets) de longueur / traversee par un rayonnement de 
longueur d’onde X et d’intensite 7 0 . Introduisons dans cette cuve un 
compose en solution. Soit c la valeur de sa concentration. 





Io * 


I 


(O 

Figure 4.4 Principe de I'absorption d'un rayonnement UV ou visible. 
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S’il n’y a pas absorption a la longueur d’onde consideree, le rayon 
lumineux sortira de la cuve avec la meme intensite. Si par contre il y 
a absorption, 1’intensite du rayonnement transmis sera I avec I < I 0 . 
On definit alors la transmittance par la relation : T = I/I 0 et 1’ absor¬ 
bance (appelee encore densite optique) par la relation : 

A = log I 0 /I = log 1/T. 

On a la loi de Beer-Lambert qui indique : 

A une longueur d’onde donnee 1’absorbance est proportionnelle a 
la longueur de la cuve et a la concentration en solute. 

V = zJ c 

ou / est la longueur le la cuve en cm, c la concentration en compose 
en mol-L _1 et le coefficient d’extinction qui est un coefficient de 
proportionnalite caracteristique d’un compose a une longueur 
d’onde donnee dans un solvant donne. 


Un compose sera done caracterise par deux valeurs de son spectre 
UV-visible ; sa longueur d’onde au maximum d’absorption A, max et 
le coefficient d’absorption s max correspondant. 

c) Application de la spectroscopie UV-visible en chimie 
organique 

Comme nous l’avons mentionne, les transitions que l’on observe 
usuellement sont principalement les transitions et n^jt*. La 

spectroscopie UV-visible permettra done de deceler des nuages jt. Un 
nuage jt responsable de 1’absorption porte le nom de chromophore. 
Par ailleurs la conjugaison (done le nombre de formes limites) 
diminue l’energie de transition electronique done toutes autres choses 
etant egales par ailleurs plus la molecule est conjuguee, plus les 
maxima d’absorption sont deplaces vers les grandes longueurs 
d’ondes. Ce phenomene porte le nom d’effet bathochrome. Nous 
indiquons quelques exemples sur le tableau 4.1. 
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Tableau 4.1 Exemples de transitions UV-Visible. 


Chromophores 

Exemples 

Transitions 

^max(nm) 

£ max (moM.L.crrr 1 ) 

\ / 





/ c=c \ 

ethene 


165 

10000 

\ 1 1 / 
c=c-c=c N 

but-1,3-diene 


217 

20900 

1^1 



200 

8000 

o 

benzene 


255 

215 

\ 



173 

900 

c 

II 

acetone 




/ 



279 

15 

\ 1 1 

acroleine 


210 

25500 

/ c=c-c=o 

(prop-2-en-1-one) 


315 

14 

Ar -fi- 

acetophenone 


240 

278 

13000 

11000 


o 

(PhCOPh) 


319 

50 


Sur la figure 4.5 nous avons represente quelques spectres qui 
montrent clairement que l’effet bathochrome est lie a la conjugaison. 



Figure 4.5 Exemples de spectres UV. (a) Benzaldehyde (Ph-CHO), 

(b) Cinnamaldehyde (Ph-CH=CH-CHO). 

En outre, la spectroscopie UV-visible apporte une aide precieuse 
pour l’etude cinetique des reactions (etude de la disparition ou de 
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l’apparition d’un compose en fonction du temps au cours d’une reac¬ 
tion). En effet 1’absorbance etant proportionnelle a la concentration il 
est aise en se plagant a une longueur d’onde fixe de suivre son evolu¬ 
tion en fonction du temps au cours d’une reaction meme avec de tres 
faibles concentrations en reactifs. 

4.3 LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (IR) 
a) Principe 

L’energie infrarouge (produite, par exemple, par un filament incan¬ 
descent) se situe pour les spectres utilises habituellement par les orga- 
niciens entre 20 jam et 2,5 jam ou en mesurant en nombre d’onde 
entre 500 cm -1 et 4 000 cm -1 ce qui correspond a des energies situees 
autour de 30 kJ*mol _1 . Une telle energie ne sera pas suffisante pour 
permettre une transition electronique comme en spectroscopie UV- 
visible, mais un balayage entre ces longueurs d’onde va agir sur la 
vibration et la rotation des molecules. 

Les molecules ne sont pas rigides et les atomes qui les composent 
peuvent vibrer les uns par rapport aux autres en constituant des vibra- 
teurs. L’image classique est un ressort qui relie les atomes A et B de 
masse respective m A et m B d’une molecule A-B. Si on appelle k la 
constante de rappel de ce « ressort », la frequence v est alors donnee 
par la loi classique de Hooke demontree dans les cours de physique 
elementaire : 



ou M est la masse reduite telle que: 


_L = _L _L 

M m A + m B 

En se souvenant que le nombre d'onde est donne par la formule: 



la formule precedente peut egalement s'ecrire: 



Au niveau moleculaire, I'energie de vibration est egalement quantifiee selon la 
relation: 


E n = (n+1/2) h v (n entier) 
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L'excitation des niveaux vibrationnels va consister a irradier une molecule par un 
rayonnement infrarouge. Pour certaines valeurs de v (done de v* ou de X) la diffe¬ 
rence d'energie sera exactement egale a la valeur E n -E n + V il y aura done passage 
du niveau n au niveau n + 1 avec absorption d'un photon. 


En spectroscopie infrarouge une longueur d’onde d’absorption va 
le plus souvent caracteriser une fonction. 


II est cependant important de remarquer, et ceci est le resultat de la theorie, qu'une 
liaison possedant un moment dipolaire nul ne donnera aucun signal en spectros¬ 
copie infrarouge. Ainsi le dioxygene 0=0 n'aura pas de bandes actives en infrarouge, 
par contre I'ethene presenter des signaux dus aux liaisons C-H mais la double liaison 
C=C ne sera pas active son moment dipolaire etant nul en raison de la symetrie de la 
molecule. 


b) Les types de vibration 

Pour une molecule diatomique (CO, HC1...), la seule vibration 
possible est la vibration de valence, e’est-a-dire celle qui a lieu le 
long de la liaison. Le probleme se compliquera dans le cas des mole¬ 
cules polyatomiques (fig. 4.6) car aux vibrations de valence deja 
presentes dans les molecules diatomiques vont s’aj outer des vibra¬ 
tions de deformation. 


Vibration de valence 


\/ V" 

Symetrique Antisymetrique 

( v s) ( v as) 


Vibration de deformation 
dans le plan 

Sissoring Rocking 

(«s) (P) 


Vibrations de deformation 
hors du plan 

© © 


Twisting Wagging 

(Y) (co) 




Figure 4.6 Differentes vibrations d'une molecule triatomique. 


Les vibrations de deformation necessitent moins d’energie que les 
vibrations de valence. 


c) Quelles informations va nous apporter un spectre 
infrarouge ? 

Un spectre infrarouge s’obtient en plagant l’echantillon dans une cuve 
generalement en NaCl ou en KBr. Le spectre IR indique en general la 
transmittance en fonction du nombre d’ondes entre 4 000 et 500 cm -1 . 
Dans la pratique on s’interessera surtout aux vibrations de valence des 
liaisons CH, CC, OH, CO, CN (v > 1100 cm -1 ) qui permettront 
d’identifier certains groupes fonctionnels. Le domaine de longueur 
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d’onde inferieur a 1100 cm -1 presentant un tres grand nombre de 
bandes d’absorption (deformations, valence avec certains elements) 
sera utile pour confirmer des resultats mais il sera hors de question 
d’identifier tous les signaux. C’est pourquoi cette zone porte le nom 
d’empreinte digitale du spectre. Le tableau 4.2 montre quelques 
bandes IR representant des vibrations de valence significatives. 


Tableau 4.2 Quelques vibrations de valence importantes. 


Liaisons 

Domaine de frequence (cm n ) 

lntensite (a) 

i 

-fH 

2850-2980 

m-f 

| 

3010-3040 

m 

=C-H 

-3330 

f 

— O-H 

3550-3450 (OH libre) 
3100-3550 (OH lie (c) ) 

m-f 

— N-H 

3300-3500 

m 

i 

~r°- 

1000-1260 

m 

i / 

T' 

1020-1360 

m 

\ / 

c=c 

A N 

1650-1675 

fa-m 


-1660 (amides) 

f 

)c=o (b) 

1705-1725(cetone) 

f 

1720-1740 (aldehyde) 

f 

-1750 (ester) 

f 


-1760 (acide carboxylique) 

f 

1 

U 

III 

U 

1 

2100-2260 

fa-m 

— C=N 

2200-2400 

m 


(a) fa = faible, m = moyen, f = forte 

(b) les energies (c’est-a-dire les nombres d’ondes) peuvent etre abaissees avec 
des conjugaisons 

(c) engage dans une liaison hydrogene 
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Nous avons represente sur la figure 4.7 quelques spectres typiques. 
L’examen de ces spectres montre l’interet de la spectroscopie infra¬ 
rouge pour 1’identification des fonctions constitutives d’une molecule 
organique. 




Figure 4.7 Exemples de spectres IR (a)d'une cetone, (b)d'un compose 
hydroxyle, (c) d'un nitrile. 
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4.4 RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE (RMN) 
a) Principe de la RMN 

Tout comme 1’electron (chapitre 1 ) certains noyaux atomiques 

peuvent avoir un spin non nul ( l H, 13 C, 15 N, 31 P.. .)• Nous allons nous 
interesser a la RMN du proton (noyau de l’atome d’hydrogene). Ce 
dernier a un spin nucleaire I qui, comme 1’electron peut prendre la 
valeur l x = + 1/2 (etat a) ou I 2 = - 1/2 (etat (3). Le spin rendant 

compte de la rotation d’une particule chargee sur elle-meme va 
induire un vecteur moment magnetique m. Appliquons a ce proton un 

champ magnetique B 0 et soient p x et p 2 les projections sur B 0 * des 
moments magnetiques correspondant a l x et I 2 . On montre que 
l’energie induite dans de telles conditions est egale au produit du 

moment p x et p 2 sont egaux et opposes on a p x = - p 2 = p.On cree 
done deux niveaux (fg. 4.8) E x = pB 0 et E 2 = -pB 0 . 



T 


Bo 


E 2 = pB 0 ( etat a ) 
E x = -pB 0 ( etat |3 ) 


Figure 4.8 Niveaux d'energie du proton dans un champ magnetique. 


La difference d’energie entre ces deux niveaux est done 
AE = E 2 - E x = 2pB 0 . Appliquons alors a ce systeme plonge dans un 
champ magnetique un rayonnement electromagnetique dont la 
frequence v se situe dans le domaine des ondes radio v (entre 60 et 
700 MHz). L’energie appliquee est E =hv. Pour une frequence v Q 
l’energie du rayonnement sera exactement egale a AE on aura done : 
AE = 2pB 0 soit: 

B 0 = hv 0 /2^ (1) 


Par consequent pour certaines valeurs de la frequence a champ magnetique constant 
ou certaines valeurs du champ magnetique a frequence constante on a une transition 
qui se manifeste par une inversion du spin nucleaire de I'atome d'hydrogene. 

b) Phenomene du deplacement chimique 

Considerons une molecule presentant un atome d’hydrogene 
(ex. HCC1 3 ). 

K 
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Appliquons comme precedemment un champ magnetique B 0 et 
irradions avec une frequence v 0 . Le proton H ne va pas ressentir exac- 

tement B 0 mais un champ B inferieur a ce dernier en raison de 
l’ecran cree par l’environnement electronique. Plus precisement le 

champ magnetique ressenti sera B 0 diminue d’une certaine fraction 

de B 0 . Soit en valeur algebrique : B = B 0 - oB 0 ou encore B = B 0 (l - 
a). La constante a porte le nom de constante d’ecran. Elle est liee a 
l’environnement electronique du proton done a la structure molecu- 
laire. Reste a savoir comment mesurer le phenomene. On utilisera une 
substance de reference. On prend generalement comme reference le 
tetramethylsilane ou TMS de structure (CH 3 ) 4 Si. Avec ce compose de 
reference on aura : B r ^ f = B 0 (l - a r6f ) et pour l’echantillon B = B 0 (l - 
a). En soustrayant membre a membre ces deux egalites on a : 

B - B ref = B o( CT ref-°) 
ce qui equivaut a ecrire : 


J ref" 


a = 


B - B ref 

Bn 


Par definition le deplacement chimique est le parametre 5 : 


S=10 6 (a r , f -a) = 106 LJL f 

L’unite de mesure est le ppm ou partie par million. En appelant v et 
v r ^ f les frequences de resonance respectives de l’echantillon et de la 
reference et compte tenu de V equation (1) on peut ecrire le deplace¬ 
ment chimique en fonction des frequences : 


5 = 10 6 - 


> En general les appareils recents ont une frequence v 0 (comprise 
entre 60 et 700 MHz selon les performances de l’appareil) fixe et 


e’est le champ magnetique B 0 qui varie. 

> Le deplacement chimique est parfois donne en Hertz (Hz). Le 
passage des ppm aux Hz se fait par la formule : 


6 


(ppm) 


V (Hz) 
V 0 (MHz) 


c) Comment se presente un spectre de RMN ? 

Nous avons represente sur la figure 4.9 le spectre de RMN de l’acide 
3,3-dimethylbutanoi‘que. 
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f ch 3 


ch 2 



Figure 4.9 Spectre de RMN de I'acide 3,3-dimethylbutanoique de structure 
(CH 3 ) 3 C-CH 2 -COOH. 


L’examen de cet exemple fait apparaitre les elements suivants : 

> en abscisse les deplacements chimiques sont gradues en ppm de 
droite a gauche ; en RMN du proton on observe une resonance 
entre - 3 et 13 ppm si on prend pour base le signal des protons du 
TMS ; 

> chaque signal est caracteristique d’un type de proton ; 

> les courbes «en escalier» correspondent a 1’integration des 
signaux precedents et leur hauteur est proportionnelle au nombre 
de protons. 

Un deplacement chimique faible correspond a un champ fort alors 
qu’un deplacement chimique important correspond a un champ 
faible. 


Un proton qui resonne vers les champs forts sera dit « blinde » 
alors qu’un proton qui resonne vers les champs faibles sera dit 
« deblinde ». 


Sur le plan pratique, les spectres seront toujours effectues dans des 
solvants ne presentant pas d’hydrogene : CC1 4 , CDC1 3 , CD 3 OD, 
CD 2 C1 2 ... 

d) Quels facteurs vont affecter les deplacements 
chimiques ? 

Quelques exemples de deplacements chimiques usuels sont indiques 
sur le tableau 4.3. 

Toutes autres choses etant egales par ailleurs, un proton de type 
methyle (CH 3 ) sera plus blinde qu’un proton methylene (CH 2 ) lui- 
meme plus blinde qu’un proton methine (CH). 
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Tableau 4.3 Deplacements chimiques des principaux protons. 


Protons 

8 (ppm) 

Protons 

8 (ppm) 

H 3 C-R 

0,8-1 

II 

A 

» a 

kD 

1 

l n 

Ri-CH^ 

TT 

1,2 - 1,4 

n 

4,5-5 

T 

R 1 -C-R 3 

1,5-2,5 

Aromatiques 

6,0-9,0 

r 2 




R v / 

,C=C 

H 3 C n 

L5-2 

.O 

R-Q 

H 

9,4-10 

H 3 C-Ar 

2,1 -2,5 

.O 

Ar-Q 

H 

9,7 - 10,7 

\ 

,c=o 

h 3 c 

2,2 -2,6 

— C=C~H 

1,8-3,1 

h 3 c-o-r 

3,3 

♦O 

R-C, 

OH 

10-13 

r-ch 2 -x 

3,1 -3,7 




Plusieurs facteurs vont affecter le deplacement chimique : 

> Un effet electronique attracteur va diminuer les densites electroni- 
ques done deblinder les protons, reciproquement un effet donneur 
provoque un blindage. Par exemple, les protons d’un groupement 
methyle engages dans un alcane (CH 3 -R) resonnent vers 0,9 ppm 
alors que dans un ether (CH 3 -OR) ces memes protons donnent un 
signal aux alentours de 3,3 ppm ; 

> La presence de liaisons jt cree un phenomene d’anisotropie 
magnetique, e’est-a-dire que le nuage jt cree un cone fictif appele 
cone d’anisotropie — les protons se trouvant a l’interieur de ce 
cone (fig . 4.10 ) sont blindes (note +) et ceux qui sont a l’exterieur 
sont deblindes (notes -) — ce phenomene explique par exemple 
qu’un proton arylique est nettement plus deblinde (6 a 8 ppm) 
qu’un proton alkyle (0,8 a 2,5 ppm) ; 

> La presence de liaisons hydrogene intermoleculaires dont 1’impor¬ 
tance est largement fonction de la concentration en substrat 
implique que les protons engages dans de telles interactions (-OH, 
-NH 2 ...) vont resonner sur une tres large plage de deplacements 
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chimiques (par exemple OH entre 0,5 et 7,7 ppm et NH 2 entre 1 et 
5 ppm). 


double liaison cabonyle 
C=C 



triple liaison groupement aromatique 



Figure 4.10 Cones d'anisotropie de quelques nuages jt. 


e) Le couplage spin-spin 

Supposons deux protons non equivalents H x et H Y sur deux atomes 
voisins (fig. 4.11) ou sur le meme atome. On s’attendrait a priori a 
observer deux signaux. Chaque spin nucleaire se^compqije comme un 
petit aimant induisant un champ magnetique + b ou - b suivant que 
le spin nucleaire est dans l’etat a ou (3. Avec la molecule representee 
sur la figurg 4.11 le proton HX sera soumis au champ magnetiqu| 
exterjeur B 0 diminue de l’effet d’ecran aB 0 ainsi qu’aux champs + b 
et - b lies aux spins du proton H Y . II y aura done un dedoublement du 
signal de H x et il presentera une figure composee de deux raies. 



1 




signal de H x en - 
absence de couplage 


JxY 


Jyx 


/ \ 


signal de Hy en 
absence de couplage 


Jxy = Jyx = constante de couplage 


deplacement chinic^ue 
provoqae par Bo - b 


deplacement chiirique 
provoqae par Bo + b 


(bchanpmagnetique induit parle frotonHy dans l'etata) 
(-b champ magnetique induit par le proton Hy dans l'etat (3) 

Figure 4.11 Schema de principe du couplage spin-spin. 
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Pour les memes raisons le signal de H Y sera dedouble. La distance 
entre les deux raies porte le nom de constante de couplage. Cette 
derniere est notee J XY et mesuree en ppm ou plus souvent en Hz. La 
valeur des constantes de couplage est tres sensible a la geometrie rela¬ 
tive des protons consideres comme le montre le tableau 4.4 l . 

Tableau 4.4 Exemples de constantes de couplages. 


Protons 

J (Hz) 

Protons 

J (Hz) 

\ /H a 

/ C ' 

/ H b 

10 - 18 

ii 

o 

$ F 

0 -3,5 

\ / 

—c—c— 

Ha 7 H b 

6- 8 

DC 

» \ / 
O 

II 

& 

6-14 

H a 

H b 

5-12 

Has / 

c=c 
/ ' 

' H b 

11 -18 


1 - 5 

,o 

-C-Q 
x H 

1 - 5 



^Ha 



1 - 5 

Hb/ 

9-13 


Ce tableau montre clairement que la constante de couplage permet 
d’apprehender des problemes de conformations et de configuration. 
On pourra, par exemple, distinguer un alcene Z d’un alcene E ou 
determiner la conformation preferentielle lors de la rotation autour 
d’une liaison a. Remarquons que, sauf exception, les couplages 
usuels s’effectuent sur des protons portes par un meme atome ou des 
atomes voisins. 


l.Une discussion plus detaillee des constantes de couplage sera faite en 
second cycle. 
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Le probleme deviendra sensiblement plus complexe lorsque plus 
de deux protons sont en interaction. Dans le cas precedent deux 
protons couples non equivalents ont implique le dedoublement de 
chacun des signaux de RMN — on dit que l’on a forme des doublets. 
Dans les cas que nous allons examiner maintenant on peut observer 
des triplements de signaux (triplet) des quadruplements (quadruplet) 1 
etc. 



Pour se fixer les idees examinons le spectre de RMN du bromoethane CH 3 CH 2 Br 
{fig. 4.12). 



Figure 4.1 2 Spectre de RMN du bromoethane (CH 3 -CH 2 -Br). 

L'examen de ce spectre montre un triplet integrant pour trois hydrogenes a 1,58 
ppm ainsi qu'un quadruplet plus deblinde integrant pour deux protons a 
3,24 ppm. Bien evidemment ('integration montre dairement que le triplet est le 
signal du groupement methyle et le quadruplet le signal du methylene CH 2 . Dans 
ce cas de figure les trois protons equivalents du groupement methyle vont etre 


1. Les abreviations conventionnellement utilisees sont s (singulet), d (doublet), 
t (triplet), q (quadruplet), qui (quintuplet), ... 



















4.4 • Resonance magnetique nucleaire (RMN) 


81 


soumis outre au champ magnetique exterieur B aux champs crees par les deux 
protons du groupement methylene qui peuvent etre dans les etats: 


aa 

(1 = 1/2+ 1/2 = 1) 

ap,pa 

(1 = 1/2-1/2 = 0) 

PP 

(l = — 1/2—1/2 = —1) 

On observera done un triplet avec des intensites relatives de pic dans I'ordre 1,2,1. 

De meme les deux protons equivalents du groupement methylene vont etre 
soumis aux champs supplementaires crees par les trois protons du groupement 
methyle qui peuvent etre dans les etats: 

aaa 

(1 = 3/2) 

afa, aap, paa 

(1 = 1/2) 

Pap, ppa,app 

(1 = -1/2) 

ppp 

(1 = - 3/2) 


Pour ces deux protons on observera un quadruplet avec des intensites relatives de 
pic de 1,3,3,1.Cet exemple a surtout servi a montrer le principe de ces couplages 
complexes. On peut retrouver les multiplicites des signaux d'une maniere simple 
dans le cas ou une analyse au premier ordre est possible (signaux de chaque 
groupe de protons suffisamment separes pour qu'il n'y ait pas imbrication). 


Supposons que, sur l’atome voisin de droite de l’atome portant les 
protons dont on cherche la multiplicite du signal RMN, il y ait x 
protons equivalents et sur celui de gauche y protons equivalents. La 
multiplicite m est alors donnee par la formule : 

m = (x+ l)(y+ 1) (2) 

Dans le cas particulier ou les protons x sont equivalents aux protons 
y la formule (2) s’ecrira : 

m = x + y + 1 

Les hauteurs relatives des signaux de chaque groupe de protons 
equivalents sont proportionnelles aux coefficients du triangle de 
Pascal (coefficients du binome de Newton (x + y) n ) : 

1 1 doublet 

12 1 triplet 

13 3 1 quadruplet 

1 4 6 4 1 quintuplet 

.etc. 

Avec ces regies on retrouve les figures des signaux du bromoe- 
thane (fig . 4.12 ): 


H 3 c— CH 2 —Br 

t t 

t q 
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ou du 2-chloropropane (fig. 4.13 ) : 

V 1 

H 3 C—CH—CH 3 

T t T 

d sept d 





111 H .' i irr mrn i ri’i nf | 'if . rrm niili i n' i . ...j" 

3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 


Figure 4.13 Spectre de RMN du 2-chloropropane (CH 3 -CHCI-CH 3 ). 


f) Notion de protons echangeables 

Prenons le cas d’une molecule presentant un hydrogene a caractere 
acide. Comme nous l’avons vu precedemment le deplacement 
chimique de tels protons n’est pas toujours significatif en raison de la 
presence de liaisons hydrogene. 



Nous avons represente sur la figure 4.14 le spectre de I'ethanol dans deux solvants 
differents, le chloroforme deutere (a) (CDCI 3 ) et I'eau lourde (b) (D 2 0). 
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Figure 4.14 Spectre de I'ethanol (a) dans CDCI 3 et (b) dans D 2 0. 

L'etude de ces spectres appelle plusieurs remarques importantes: 

• dans le chloroforme deutere, le proton appartenant au groupe hydroxyle 
resonne a 2,30 ppm et n'est pas couple et apparait sous forme d'un singulet ; 

• dans I'eau lourde ce meme proton hydroxyle disparait. 

Ces deux faits sont lies au caractere faiblement acide de la fonction alcool: 

© © 

CH3-CH2O + H 


CH3-CH2OH 
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Meme avec un acide faible tel que I'ethanol il y a un equilibre dynamique tres 
rapide de protonation - deprotonation qui fait que dans le chloroforme deutere le 
proton de I'hydroxyle ne peut pas se coupler avec les deux protons du CH 2 et de ce 
fait apparait comme un singulet. Dans D 2 0, compte tenu de I'exces de solvant le 
proton D + va remplacer le proton H + du groupement hydroxyle d'ou la disparition 
deson signal. 

4.5 SPECTROMETRIE DE MASSE 
a) Principe 

Le principe de cette methode (fig. 4.15) repose sur 1’ionisation prea¬ 
mble de l’echantillon par impact electronique (IE) c’est-a-dire par 
bombardement d’electrons acceleres sur l’echantillon a analyser 1 . 
L’energie de l’ordre de 70 eV etant superieure au potentiel d’ionisa¬ 
tion de la molecule on aura Varrachement d’un electron et ionisation 
du compose 2 : 


M -► M®+ e 0 



Figure 4.15 Principe du spectrometre de masse. 

On a formation d’un radical cation qui peut lui-meme se frag- 
menter en d’autres ions monocharges appeles ions fragments. Tous 
ces ions sont ensuite acceleres par un champ electrique (condensa- 
teur) puis devies dans un champ magnetique. II est connu (voir cours 
de physique elementaire) que dans de telles conditions la particule 
chargee adopte un mouvement circulaire uniforme dont le rayon est 


1. Notons que sur les appareils recents il existe d’autres modes d’ionisations 
tels que 1’ionisation chimique (IE), le bombardement par des atomes rapides 
sur une matrice (FAB) ou la desorption par laser (MALDI). 

2. Il existe egalement une possibility d’analyse des ions negatifs crees. 
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proportionnel a ( m/z) m ou m est la masse de l’ion et z son nombre de 
charges. La deviation est done proportionnelle au rapport mlz et e’est 
la mesure de cette deviation qui permet d’acceder aux masses. 

b) Quelles informations obtenir d'un spectre de masse ? 

Sur un spectre de masse classique on porte en abscisse les valeurs des 
rapports masse/charge ( mlz ) (z = 1 pour une entite monochargee). Et 
en ordonnee les abondances relatives des ions presents. 

> On observera en general tout d’abord la masse M de l’ion molecu- 
laire. L’examen du spectre montre egalement des pics de moindre 
intensite de masse M +1, M +2... Ces resultats sont lies a la 
contribution des isotopes naturels des atomes composant la mole¬ 
cule a analyser presents en plus ou moins grande abondance ( 13 C 
1,11 % ; 2 H 0,015 % ; 18 0 0,20 % ; 15 N 0,37 % ; 37 C1 32,5 %). 
Outre la determination de la masse moleculaire exacte, la connais- 
sance de ces signaux peut a l’aide de tables (tables de Beynon) 
permettre d’acceder aux formules brutes. 

> La deuxieme information accessible par cette methode est la masse 
des ions fragments. Comme nous l’avons vu precedemment les 
ions moleculaires se fragmentent et la connaissance des masses des 
ions resultants permet d’obtenir d’importantes informations struc- 
turales. II arrive meme que l’intensite des ions fragments soit plus 
importante que celle des ions moleculaires. Dans le cadre de cet 
ouvrage nous n’allons pas indiquer la theorie de toutes les frag¬ 
mentations. Nous indiquons uniquement sur quelques exemples les 
coupures les plus courantes. Notons que les ions les plus abondants 
sont les ions les plus stables (stabilises par resonance par exemple). 

> Chaines carbonees (formation preferentielle de cations tertiaires) 





®< ( :-ch2-ch3 + ch 3 

ch 3 

m/z=71 


h 3 c- <p- ch 2 —ch 3 

ch 3 


n 3 c-^ w + ch 2 -ch 3 



ch 3 

m/z=57 


► Doubles liaisons (coupures de type allylique favorisees) 
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h 2 c=ch-ch 2 -ch 2 


“I* 

-ch 2 -r 1 


h 2 c=ch-ch 2 


h 2 c-ch=ch 2 


m/z=41 


+ r-ch 2 


> Cycle aromatique a chaine laterale (la rupture s’effectue preferen- 
tiellement sur la liaison situee en a-|3 du cycle pour foumir un 
benzyle et sans doute un cation tropylium) 


© 



m/z=91 

> Les liaisons situees en a-(3 d’un heteroatome sont rompues 
frequemment en laissant un fragment stabilise par resonance. 


! a _ "| + 

R-CH27CH2-O-CH3 - 


® r\ © 

CH2-O-CH3 «—► ch 2 =o-ch 3 
m/z=45 


+ r-ch 2 


c 2 h 5 1* + 


_ 

R-CH 2 -1-CH 2 “N, 

C 2 H 5 


© A C 2 H 5 ©,C 2 H 5 

ch 2 -n, ^—► ch 2 =n, 

C2H5 C2H5 

m/z=86 


+ r-ch 2 


Groupe carbonyle (generalement de part et d’autre du groupement 
C=Q) 



RtC^R’ 



© • 

R-C=()i + R' 

© 

R’-C=Oi + R 


Seuls quelques exemples de fragmentation ont ete presentes dans le 
cadre de cette premiere etude de la chimie organique. Nous renvoyons 
le lecteur a des ouvrages plus avances pour avoir un eventail plus 
large de ruptures. Pour terminer cette breve etude de la spectrometrie 
de masse nous presentons sur la figure 4.16 quelques exemples tres 
simples de spectres afin de montrer la richesse de ce puissant moyen 
d’investigation des structures organiques. 
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m/z 



Figure 4.16 Exemples de spectres de masse. 
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POINTS-CLEFS 


> La spectroscopie UV-visible permet de mettre en evidence la presence de 
liaisons jt et jt conjuguees. 

> La spectroscopie IR permet de caracteriser les principals fonctions d'une 
molecule organique. 

> La RMN permet d'apprehender la structure et la geometrie de la molecule. 

> La spectrometrie de masse mene a la masse molaire d'une molecule, et 
I'etude des fragmentations donne des informations structurales 
precieuses. 



EXERCICES 


4.1 Une cyclohexenone substitute de formule brute C 7 H 10 O presente 
en spectroscopie infrarouge deux bandes d’absorption caracteristi- 
ques a 1 670 cm -1 et 1 620 cm -1 et en RMN du proton (reference 
TMS) un singulet a 1,95 ppm (intensite 3), un massif complexe 
entre 1,7 et 2,6 ppm (intensite 6) ainsi qu’un singulet a 5,75 ppm 
(intensite 1). Indiquer la structure de ce compose. 

4.2 Les deux stereoisomeres du 1,3-dibromo 1,3 dimethylcyclobu- 
tane A et B ont des spectres de RMN du proton qui presentent les 
caracteristiques suivantes : 

isomere A : singulet, 6 = 2,13 ppm (6H) 
singulet, 5 = 3,21 ppm (4H) 
isomere B : singulet, 5 = 1,88 ppm (6H) 
doublet, 6 = 2,84 ppm (2H) 
doublet, 6 = 3,54 ppm (2H) 

Identifier A et B a l’aide de ces donnees. 

4.3 a) CH 3 -CH=CH-CHO b) CH 2 =CH-CH 2 -CHO 
c) CH 2 =CH-CH=CH 2 -CHO 

Parmi ces structures, quelles sont celles qui absorberont a la longueur 
d’onde la plus longue dans l’UV-visible ? 
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4.4 Donner la structure de la molecule correspondant au spectre de 
RMN du proton de la molecule ci-dessous, sachant en outre qu’elle 
possede en infrarouge une bande intense a 1 720 cm -1 et que sa 
formule brute est C 4 H s O. 



4.5 Attribuer les principals fragmentations des spectres de masse 
represents sur la figure 4.16. 

4.6 Le spectre ultraviolet d’une solution 2*10 _4 M de pent-3-ene-2- 
one presente une absorption a 224 nm correspondant a la transition 
jt jt* avec une absorbance de 0,97 et une autre bande a 314 nm 
correspondant a la transition n jt* avec une absorbance de 0,004. 
Calculer les coefficients d’extinction de ces bandes. 
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SOLUTIONS 


4.1 3-methylcyclo-2-hex-l-one. 

4.2 A : compose trans ; B : compose cis. 

4.3 c > a > b. 

4.4 Butanone. 

4.5 a) CH 3 -CH + -CH 2 -CH 3 (57); (CH 3 ) 2 CH + (43) 

C 2 H 5 + (29); CH 3 + (15) 

b) CH 3 -(CH 2 ) 3 -C>0 + (85) ; CH 3 -CH 2 -O0 + (57) ; 
CH 3 -(CH 2 ) 2 -CH 2 + (57) ; C 2 H 5 + (29) 

c) (CH 3 ) 2 CH-0 + (87) ; (CH 3 ) 2 CHO + (59) ; (CH 3 ) 2 CH + (43) 

4.6 e 224 = 4 850 moH-L-cnr 1 ; e 314 = 20 mol -1 -L-cirr 1 . 




OBJECTIFS PLAN 


H Les reactions organiques 
et les m canismes 
reactionnels 


5.1 Deroulement des reactions 

5.2 Exemples d'intermediaires 

5.3 Les grands types de reactions organiques 

> Etudier la transformation d'une molecule par une cause exterieure telle 
que la temperature ou un autre reactif 

> Expliquer le deroulement de celles-ci au niveau moleculaire. 


5.1 GENERALITES SUR LE DEROULEMENT DES REACTIONS 
ORGANIQUES 

a) Definitions 

Supposons une reaction hypothetique du type A + B -> C. Les 
composees de depart (ici A et B) qui reagissent entre eux portent le 
nom de reactifs, le ou les composes obtenus (ici C) sont les produits. 


La representation du deroulement de la reaction entre l’etat initial 
et l’etat final du point de vue energie porte le nom de trajet reac- 
tionnel. 


Lors d’une reaction il arrive parfois que plusieurs produits puissent 
se former. Deux aspects sont alors a envisager : 

> soit il se forme preferentiellement le produit le plus stable, la reac¬ 
tion sera alors dite « sous controle thermodynamique » ; 

> soit la reaction evolue vers le produit apte a se former le plus rapi- 
dement, la reaction sera alors « sous controle cinetique ». 
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b) Reactions concertees et multi-etapes 


Une reaction sera concertee si elle s’effectue en une seule etape 
entre l’etat initial et l’etat final. 


Considerons comme precedemment la reaction A + B -> C. Portons 
l’energie en fonction de ravancement de la reaction (fig. 5.1a). Le 
passage de l’etat initial a l’etat final se fait en passant par un 
maximum d’energie appele etat de transition ET. La duree de vie de 
l’etat de transition est extremement breve (< 10 -12 secondes); on ne 
peut done isoler un compose dans un tel etat. 



a) reaction concertee. b) reaction multietape. 

Figure 5.1 Trajet reactionnel dune reaction concertee et dune reaction en 
deux etapes. 

La difference d’energie A E 0 entre l’etat initial et l’etat final est une 
grandeur thermodynamique car elle ne depend que des stabilites rela¬ 
tives des reactifs et des produits. 


Pour qu'une reaction soit spontanee il faut que A E 0 soit negatif car un systeme 
physique a toujours tendance a abaisser son energie. 

E a , qui represente I'energie necessaire pour parvenir a I'etat de transition, porte le nom 

denergie d'activation. 


C’est une grandeur cinetique done liee a la constante de vitesse de 
la reaction k par la relation d’Arrhenius 1 k = Aer E ^ (T est la tempe¬ 
rature en kelvins et R la constante des gaz parfaits qui a pour valeur 
8,3 J-K _1 *mol _1 ). II decoule de cette formule que l’augmentation de 
I’energie d’activation implique une diminution de la constante de 
vitesse. II se peut que la reaction passe par un intermediaire d’energie 


l.La cinetique chimique est etudiee dans les livres elementaires de chimie 
generale. 
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superieure (AE 0 > 0) (fig. 5.1b). Celui-ci n’est pas stable et il peut 
evoluer soit vers le produit initial, soit vers le produit final avec un 
second etat de transition. On a alors une reaction multi-etape. On a 
dans le cas de ce schema deux etapes elementaires done deux etats de 
transition. Bien evidemment il peut y avoir plus de deux etapes — 
pour n etapes elementaires, on a n etats de transition. 

L’examen du trajet reactionnel de la figure 5.1b montre egalement 
un minimum relatif d’energie. Celui-ci correspond a un compose 
generalement de duree de vie assez limite tout en etant observable 
voire meme isolable ; il porte le nom d’intermediaire. Il est particu- 
lierement important de connaitre avec le plus de precision possible sa 
structure et son energie car e’est sa stabilite qui va determiner la 
nature du (des) produit(s) forme(s) lorsqu’une reaction est sous 
controle cinetique. En d’autres termes : 


Lorsque l’on a une reaction sous controle cinetique, si deux ou 
plusieurs intermediaries peuvent se former, e’est l’intermediaire le 
plus stable qui va mener au produit majoritaire 1 . 


Prenons le cas des reactions catalytiques. Rappelons qu’un cataly- 
seur est un compose tel qu’un acide, une base, un complexe metal- 
lique ou un enzyme que l’on ajoute en petite quantite au milieu 
reactionnel pour que la reaction ait lieu. Un catalyseur a en general 
pour effet de diminuer 1’energie du ou des etats de transition et done 
d’augmenter considerablement la vitesse de la reaction, quitte a 
augmenter le nombre des etapes (fig. 5.2). 



Figure 5.2 Modification du trajet reactionnel lie a la presence d'un 
catalyseur. 

1. On a vu que la cinetique d’une reaction dependait de son etat de transition ; 
cependant il a ete montre qu’au cours d’une reaction la structure de cet etat 
de transition ressemblait fortement a la structure stable la plus proche en 
energie (postulat de Hammond). 
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U introduction du catalyseur implique plusieurs etapes elemen- 
taires de moindre energie pour mener aux produits. En conclusion : 


Un etat de transition correspond a un maximum d’energie ; un 
intermediate correspond a un minimum d’energie. 


c) Mecanisme reactionnel 

Comprendre une reaction necessite en toute rigueur la connaissance 
de nombreux parametres : 

> est-ce une reaction concertee ou multi-etape ? 

> quelle est la nature des liaisons rompues et formees ? 

> quelles sont les structures des intermediaires ? 

> quel est eventuellement le role du catalyseur ? 

L’etude d’une partie ou de la totalite de ces parametres indispensa- 
bles a la comprehension d’une reaction constitue precisement l’etude 
du mecanisme reactionnel. 

5.2 QUELQUES EXEMPLES D'INTERMEDIAIRES 

Nous nous proposons de decrire les intermediaires reactionnels que 
nous pourrons etre amenes a rencontrer au cours de 1’etude des fonc- 
tions. 

a) Les carbocations 


Les carbocations sont des intermediaires possedant une charge 
positive au niveau d’un atome de carbone. 


Le carbone charge positivement est lie a ses voisins par trois liaisons 
a et il comporte une orbitale 2p z vide ; il est par consequent hybride 
sp 2 (chapitre 2) et sa structure est plane avec des angles de valence de 
120 ° (fig . 5.3). 



Figure 5.3 Structure du carbocation. 
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Pour se stabiliser, un carbocation devra combler partiellement son 
deficit electronique, par consequent, un effet inductif electrodonneur 
de ses substituants va le stabiliser et augmenter sa duree de vie. 
L’ordre de stabilite est done le suivant: 


H 

R 

R 

R 

V 

© 

/ 

— u 

A® < 

A® < 

i © 

H H 

H H 

R ,y H 

R ,X R M 

methyle 

carbocation 

carbocation 

carbocation 

carbocation 

primaire 

secondaire 

tertiaire 


L’effet mesomere l’emportant sur 1’effet inducteur (chapitre 3) une 
stabilisation plus importante pourra etre obtenue par resonance 
comme dans le cas du cation allyle : 


h 2 c=c l ch 2 


© 

h 2 c-c=ch 2 


II arrive que les carbocations evoluent vers des carbocations plus 
stables en se rearrangeant: 

| ©/ \© I 

transfert d’hydrogene 

H H 



i ©/ 


R 


\© 

/ c_( r _ 


R 


transfert de groupement alkyle 



Comme nous le verrons par la suite les carbocations peuvent etre crees au cours 
des reactions de differentes fagons. Par exemple, par reaction d'un acide de Lewis 
sur un derive halogene: 


R-X/^T^A1X 3 -► r @ + °aix 4 


Ou encore par Intervention d'un solvant protique, e'est-a-dire un solvant cove¬ 
nant dans sa structure un hydrogene mobile comme par exemple les alcools: 

© © - 

R + «» . H-O-CH3 


R-X 1 H-O-CH3 
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Du point de vue reactivite, les carbocations etant des centres defi¬ 
cients en electrons, ils ne pourront reagir que sur des sites a forte 
densite electronique. On dira qu’un carbocation est un reactif elec¬ 
trophile. 

b) Les radicaux 


Les radicaux sont des intermediaires qui ont un electron celiba- 
taire au niveau d’un atome de carbone. 

Avec l’orbitale 2p z a demi saturee le carbone portant 1’electron celiba- 
taire est proche de l’hybridation sp 2 et sa geometrie est quasiment 
plane (fig. 5.4). 



orbitale 2p z 


Figure 5.4 Structure du radical. 

L’ordre de stabilite des radicaux sera le meme que pour les carbo¬ 
cations. Ces radicaux peuvent etre crees soit par un rayonnement 
lumineux, soit par des promoteurs tels que les peroxydes (composes 
de formule generale ROOR). Enfin ils peuvent se dimeriser tres 
facilement: 


2 R* 


c) Les carbanions 


Les carbanions sont des intermediaires qui possedent une charge 
negative au niveau d’un atome de carbone. 

Le carbone portant la charge negative a trois voisins et un doublet n. II 
est done hybride sp 3 et a une structure tetraedrique (fig. 5.5). 



Figure 5.5 Structure du carbanion. 
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Leur stabilite est particulierement favorisee par des effets attrac- 
teurs et comme pour les carbocations une stabilisation plus impor- 
tante pourra etre obtenue par resonance. De tels intermediaries 
peuvent se former, par exemple, en introduisant un organolithien 
(RLi) dans un solvant de type ether tel que le THF 1 : 


R“Li 



© © 

R + Li- 



5.3 LES GRANDS TYPES DE REACTIONS ORGANIQUES 

Pour eviter que la chimie organique ne se reduise a une suite de reac¬ 
tions sans lien les unes avec les autres il a ete necessaire d’effectuer 
un classement afin de pouvoir apprehender les analogies de comporte- 
ment. Deux classifications sont classiquement et souvent conjointe- 
ment utilisees. La premiere ( tableau 5.1 ) est basee sur la comparaison 
entre reactifs et produits, la seconde est basee sur le mecanisme et fait 
intervenir ( tableau 5.2) la nature des ruptures de liaisons. 

Tableau 5.1 Classification des reactions basees sur la comparaison 

ENTRE REACTIFS ET PRODUITS. 


nom 

definition 

exemples 

addition 

Une molecule se fixe sur 
une autre molecule 

H 3 C-CH=CH 2 + Br 2 H 3 C-CHBr=CH 2 Br 

substitution 

RemplacementcTun 
atome ou d'un groupe- 
ment cTatomes par un 
autre atome ou groupe- 
ment cTatomes 

CH 4 + CI 2 ^CH 3 CI + HCI 

ch 3 i + c 2 h 5 o _ ^ h 3 c-o-c 2 h 5 + r 

elimination 

Perte de deux atomes ou 
groupements d'atomes 

H 3 C-CH 2 -Br ^ H 2 C=CH 2 + HBr 

Rearrangement 

ou 

transposition 

Modification de Tenchai- 
nement des atomes de la 
chaine carbonee. 

(^Ha 

H 3 C-(J—^-CH 3 — H 3 C-(|:—^'-CHj 
OH OH CH 3 0 


1. THF est l’abreviation de tetrahydrofurane. 
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Tableau 5.2 Classification des reactions basees sur le mecanisme. 


nom 

definition 

exemples 

reaction 
homolytique 
ou radicalaire 

Reactions ou interviennent 
des radicaux 

CH 4 + CI 2 ^CH 3 CI + HCI 

reactions 
polaires ou 
ioniques 

Reactions ou interviennent 
des carbocations ou des 
carbanions 

f 13 H 3 C^ / H 

H 3 C — C — Br — ► >=C S + HBr 

1 H 3 C h 

ch 3 

(fait intervenir un carbocation) 

reactions 

isopolaires 

Reactions qui font interve¬ 
nir des entites ni polaires ni 
radicalaires (en general con¬ 
certees) 

/T~\ 

+ 

1 

O 


Ces differentes reactions seront etudiees dans le detail lorsque nous 
aborderons les fonctions. D’autres elements de caracterisation des 
reactions organiques seront donnes dans les chapitres ulterieurs. 



POINTS-CLEFS 


> On distingue les reactions concertees en une seule etape et les reactions 
multi-etapes. 

> Ces dernieres font intervenir des intermediaires dont la stabilite donne des 
indications precieuses quant a la direction de la reaction. 

> Les principaux intermediaires sont les carbocations, les radicaux et les car- 
banions. 

> Les reactions organiques sont classees par comparaison entre reactifs et 
produits ou par la nature des ruptures de liaisons. 
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EXERCICES 


5.1 Comparer la stabilite des carbocations obtenus au cours de la 
reaction : 


pour les quatre composes suivants : 

(a) 2-bromo 2-methylpropane, (b) 3-bromo 1-chloro 3-methylbutane, 
(c) 2-bromo 3-chloro 2-methylbutane, (d) 3-bromo 3-methylbut-l- 
ene. 

5.2 Classer les carbanions suivants par ordre de stabilite 
decroissante : 



5.3 Indiquer si les reactions suivantes sont des substitutions, des 
eliminations, des additions ou des rearrangements : 






(a) 

(^) + ch 3 ci 

aici 3 

P 

(b) 

H3C-CHB1—ch 3 

base 

H 3 C-C 

(c) 

^\^ch 2 oh 

H® ( 

c 


(d) H 3 C-^-CH 3 + CH 3 MgX 

O 


+ HC1 


,OH 


tBuOMgX 
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Chapitre 5 • Les reactions organiques et les mecanismes reactionnels 


SOLUTIONS 


5.1 d > a > b > c 

5.2 c > a > b 

5.3 a) substitution 

b) elimination 

c) rearrangement 

d) addition. 




OBJECTIFS PLAN 


Les alcanes 



6.1 Structure 

6.2 Proprietes physiques et spectroscopiques 

6.3 Proprietes chimiques 

> Connaitre les reactions de substitution radicalaire 

> Aborder les notions de regioselectivite et de reaction stereospecifiques. 


6.1 STRUCTURE 

Les alcanes acycliques sont egalement nommes hydrocarbures 
satures acycliques. Leur formule brute est de la forme C n H 2n+2 . Ils 
peuvent etre lineaires, comme dans le cas de 1’hexane, ou ramifies, 
comme dans le cas du 2-methylbutane ou du 2,2-dimethylpropane. 


Dans un alcane, un carbone portant trois atomes d’hydrogene 
(CH 3 ) est dit primaire, avec deux (CH 2 ) ou un (CH) hydrogene, il 
est dit respectivement secondaire ou tertiaire et s’il ne porte 
aucun atome d’hydrogene il est dit quaternaire. Les hydrocarbu¬ 
res cycliques portent le nom de cyclanes. 


Les alcanes existent dans les gaz naturels ou dans le petrole. Il faut 
mentionner la formation de gaz de type alcane dans les mines de 
charbon (grisou). 

6.2 PROPRIETES PHYSIQUES ET SPECTROSCOPIQUES 

Le methane, 1’ethane, le propane et le butane sont gazeux. A partir du 
pentane, les alcanes sont liquides. Pour les termes les plus eleves, on 
a des huiles appelees huile de vaseline. A partir de 16 atomes de 
carbone les alcanes sont des solides qui constituent la paraffine. 
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Les alcanes sont des molecules tres peu polaires et insolubles dans 
l’eau (on dira qu’un alcane est hydrophobe). Les molecules solubles 
dans les alcanes sont dites lipophiles. Les faibles interactions mole- 
culaires impliquent de faibles valeurs de la densite (0,85 au 
maximum). 

Les bandes d’absorption caracteristiques des alcanes en spectros- 
copie infrarouge correspondent aux vibrations de valence des liaisons 
C-H se situent entre 2 850 et 3 000 cm -1 . 


En RMN rappelons que le emplacement chimique des protons du groupement 
methyle se situe aux alentours de 0,9 ppm alors que les protons des groupements 
methylene (CH 2 ) et methine (CH) sont plus deblindes et resonnent respectivement 
autourde 1,25 et2ppm. 


6.3 PROPRIETIES CHIMIQUES 


a) Generalites 

Les liaisons dans les alcanes sont tres peu polaires car il y a une tres 
faible difference d’electronegativite entre le carbone et V hydrogene. 
Les alcanes sont done tres stables (a 1’exception des petits cycles) et, 
etant donne la faible polarite des liaisons, les ruptures seront principa- 
lement homolytiques avec formation de radicaux : 

~C—H -► -^C* + H* 

\ / \ # y 

~ C ~K -- 7 C + < \ 


b) Halogenation des alcanes 

Un dihalogene X 2 tel que le dichlore ou le dibrome et un alcane (RH) 
mis en presence de lumiere ou d’un inducteur de radicaux menent a 
une substitution radicalaire (S R ) dont le bilan est: 

RH + X 2 -► RX + HX 

On observe en fait des reactions successives menant a des 
melanges de derives mono et polyhalogenes. Ainsi, avec le methane, 
on observe un melange de monochloromethane, de dichloromethane 
(chlorure de methylene), de trichloromethane (chloroforme) et de 
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tetrachloromethane (tetrachlorure de carbone) ainsi qu’un degage- 
ment de chlorure d’hydrogene : 

CH4 + Cl 2 -► CH3CI + HC1 

CH3CI + Cl 2 -► CH2CI2 + HC1 

CH2CI2 + Cl 2 - ► CHCI3 + HC1 

CHCI3 + Cl 2 -► CC1 4 + HC1 

Comme lors de nombreuses reactions radicalaires, ce processus 
comprend trois phases : l’initiation, la propagation et la terminaison. 

Phase cTinitiation 

II y a creation d’un premier radical libre par rupture homolytique 
d’une liaison. Dans le cas present, il y aura rupture de la liaison a 
entre les deux halogenes, celle-ci ayant une enthalpie plus faible que 
1’enthalpie de rupture de la liaison C-H (243 kJ-moL 1 pour Cl 2 et 
192 kJ-mol -1 pour Br 2 ). 

Le premier mode d’ initiation des radicaux consiste a irradier le 
milieu par de la lumiere (induction photochimique). Les halogenes 
etant colores, la transition a -> a* se fera facilement avec de la 
lumiere visible. Le bilan energetique de la liaison etant antiliant, sa 
rupture se fera alors facilement pour mener aux radicaux : 

X 2 - — - *2X’ (X=C1, Br) 

L’initiation est aussi possible thermiquement en presence d’initia- 
teurs de radicaux comme les peroxydes de formule generale ROOR. 

Phase de propagation 

Cette phase correspond a Faction du radical X # forme precedemment 
sur l’alcane RH. 

R-H + X* -► R* + HX 

R‘ + X 2 -► RX+ X* 

A la fin du processus, le radical X est regenere et reagit a nouveau 
sur l’alcane. 
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Phase de terminaison ou de rupture 

Celle-ci se fait par epuisement des reactifs ou par une ou plusieurs des 
reactions suivantes : 

R' + Cf-► RC1 

2 R* -► R 2 

R* + Cl* + inhibiteur de radicaux (O 2 ) 

Le mecanisme etant decrit, il reste a determiner les differents para- 
metres reactionnels de cette reaction. Tout d’abord, il est utile 
d’analyser P influence de la nature de Phalogene. Le difluor F 2 
donne des reactions beaucoup trop violentes et mene a des rearrange¬ 
ments, voire meme a une degradation totale ou partielle de l’alcane de 
depart. Le diode I 2 , quant a lui, a une reactivite beaucoup trop faible 
pour mener a une conversion significative. Dans la pratique, on 
effectue surtout des chlorations ou des bromations. L’analyse des 
enthalpies de reaction montre que le dichlore est plus reactif que le 
dibrome, par contre ce dernier, en reagissant sur un alcane, confere a 
la reaction une plus grande regioselectivite. 

Considerons la monochloration du 2-methylpropane. 

^3 <^3 <pt 3 

CH —C-H -► C1CH 2 —C-H + CH 3 —C-Cl 

CH 3 ch 3 ch 3 

I II 

A priori deux composes peuvent se former, le 1-chloro-2-methylpropane (I) et le 2- 
chloro-2-methylpropane (II). Sur le produit de depart il y a 9 sites primaires et 1 site 
tertiaire. Statistiquement on devrait done avoir 90% de compose I et 10% de 
compose II, or a temperature ambiante, le rapport [l]/[ll] a pour valeur 1,78. II y a 
done une plus grande quantite d'halogenure tertiaire par rapport a la valeur statis- 
tique. La reaction est done regioselective, e'est-a-dire que le compose tertiaire se 
forme preferentiellement 1 . L'etude de la phase de propagation montre que le 
compose I est issu du radical primaire de type isobutyle; alors que II est issu du 
radical tertiaire de type tertiobutyle. 

ch 3X 

CELCH 2 

CH/ 

isobutyle 


ch 3X . 
ch 3 -c 

CH/ 

tertiobutyle 



l.D’une maniere generale, une reaction qui s’effectue sur un seul site alors 
que plusieurs reactions sont possibles est dite regioselective. 
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Ce dernier radical etant le plus stable ( voirchapitre3 ) le compose II se formera plus 
rapidement (v M /v, = 1 250). En faisant agir le brome sur le meme substrat on 
observe presque exdusivement la formation du compose tertiaire. 

CH 3X 

CH 3 — OBr 
CH/ 

On dira que le brome implique une plus grande regioselectivite que le chlore. 

Le dernier point que nous nous proposons d’aborder est 1’etude de 
la stereochimie de cette reaction. Considerons un alcane portant un 
carbone asymetrique : 


R'-C-H (R^RVR'VH) 

R" 7 

Experimentalement, la reaction du chlore ou du brome sur un tel 
alcane conduit a la formation d’un melange racemique. Comme nous 
l’avons vu precedemment l’etape determinante de la propagation est 
la formation d’un radical presentant une geometric plane (chapitre 3). 



Le radical halogene X pourra done se fixer d’une maniere equipro- 
bable d’un cote ou de l’autre du radical alkyle. En partant d’un alcane 
optiquement actif on obtiendra done un melange racemique de 
composes monohalogenes. La reaction n’est pas stereospecifique. 

c) Oxydation des alcanes 

Comme tout compose organique un alcane peut se degrader en 
presence d’oxygene. Dans ce cas, la reaction est fortement exother- 
mique. La combustion des alcanes est la reaction de base des moteurs 
a explosion : 

2C n H 2n + 2 + (3 n + 1)0 2 —* 2nC0 2 + 2{n + 1)H 2 0 

Avec un defaut d’oxygene (chapitre 1) il y a formation d’oxyde de 
carbone : 

+ 2 + n ®2 


2nCO + 2 (n + 1 )H 2 
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En milieu radicalaire par contre un alcane RH pourra former des 
radicaux du type R* qui reagiront avec le dioxygene par une reaction 
en chaine radicalaire : 

R* + *0-0* ROO* 

ROO* + RH ROOH + R* 

L’hydroperoxyde forme ROOH est instable mais ces composes 
constituent souvent des agents d’oxydation irremplagables. 

Enfin mentionnons que de nombreux enzymes tels que les 
oxygenases sont capables d’oxyder a des degres divers les alcanes. 

d) Decomposition thermique des alcanes 

En absence d’air la decomposition des alcanes ou pyrolyse a lieu a 
temperature elevee (> 700 °C) en raison de la stabilite des liaisons 
carbone-carbone et carbone-hydrogene. Ces coupures sont en general 
homolytiques. II en resulte la formation d’un melange complexe 
d’alcanes plus legers ramifies (crackage) et/ou d’alcenes (refor- 
mage). 



POINTS-CLEFS 


> Les alcanes sont des composes naturels gazeux liquides ou solides extraits 
de gaz naturels ou de petrole. 

> Ces composes sont le siege de reaction de substitutions radicalaires par les 
halogenes,d'oxydation et de degradation. 


EXERCICES 


6.1 Par monobromation un seul isomere du butane mene a un 
compose optiquement actif. Lequel ? 

6.2 La monochloration du propane mene a deux composes dont on 
donnera les noms et les proportions sachant que les reactivites des 
CH 3 et des CH 2 sont dans le rapport cinetique 1/3. Comment distin- 
guer ces composes par RMN ? 

6.3 Quel est 1’alcane le plus simple qui presente une isomerie 
optique ? Indiquer son nom et sa structure. 
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SOLUTIONS 


6.1 n-Butane. 

6.2 Le chloropropane (a) et 2-chloropropane (b) sont obtenus dans le 
rapport 3/2. La RMN du proton montre a 1’integration un groupement 
methyle pour (a) et deux groupements methyle pour (b) avec pour 
figures respectivement un triplet et un doublet. 

6.3 Methylhexane CH 3 -(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )CH 2 CH 3 . 





OBJECTIFS PLAN 



Derives halogenes 
et analogues 


7.1 Structure et proprietes physiques 

7.2 Les substitutions nucleophiles 

7.3 Les eliminations 

7.4 Action des metaux 

7.5 Derives dihalogenes 

> Introduction des mecanismes de substitution nucleophile et d'elimina- 
tion. 

> Importance des parametres de structure et de milieu pour I'apprehension 
deces mecanismes. 

> Formation d'organometalliques. 


7.1 STRUCTURE ET PROPRIETES PHYSIQUES DES DERIVES 
MONOHALOGENES ALIPHATIQUES 

a) Structure 


Un derive monohalogene aliphatique est un compose qui presente 
un halogene lie a un carbone sp 3 . On classe ces composes en deri¬ 
ves primaires (RCH 2 X), secondaires (R 1 R 2 CHX), et tertiaires 
(R 1 R 2 R 3 CX). 

La liaison carbone-halogene, notee C-X, est fortement polarisee ; 
en raison d’un effet inductif attracteur de l’halogene : 



La polarisation de la liaison C-X croit lorsque la taille de 
l’halogene augmente : 

\ \ \ \ 

~r i > - c " Br > “ c ^ ci > 7 c ^ f 


\ 


\ 
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Par ailleurs, l’energie de liaison diminue quand la longueur de 
celle-ci augmente car la presence de couches internes, dans le cas de 
gros halogenes, diminue la capacite de recouvrement de l’orbitale 
atomique np de l’halogene. 


b) Proprietes physiques 

Les halogenoalcanes ont des temperatures d’ebullition superieures a 
celles des alcanes correspondants en raison de leur poids moleculaire 
plus important et de la presence dissociations intermoleculaires 
dipole-dipole assurant une plus grande cohesion au systeme. 


Les temperatures d'ebullition augmentent egalement avec la taille de I'halogene X car 
les interactions attractives de Van der Waals sont plus importantes avec des halogenes 
volumineux. 


7.2 LES REACTIONS DE SUBSTITUTION NUCLEOPHILE (SN) 
a) Definition 

Un reactif nucleophile est un reactif qui presente une zone de forte 
densite electronique ; il est soit charge negativement comme Cl 0 , 
PI 1 SO 3 0 , OH 0 , CN 0 soit neutre. Dans ce dernier cas, il possede au 
moins un doublet libre comme Et 3 N, H 2 0. 

Les derives halogenes donnent lieu a des reactions de substitution 
nucleophile avec des reactifs charges ou neutres selon les schemas 
suivants : 


Q 6® — s 0 —© 

Y°+ R-XI -> RY + IXI 

Y 0 = nucleophile 

IXI 0 = groupe partant ou nucleofuge 
Y| + R-XI -> [R-Y]®+IXI 0 



Les exemples,ci-dessous, illustrent ces deux cas de figure: 

CH 3 -I 1 + Na®OH © -> CH 3 OH + 


Na©I© 


^ - H 3C. 

H-C-H+ H3C-N1 
H “ H 3 C 




© 

H3C-N-CH3 

ch 3 
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Le mecanisme a ete propose sur des bases principalement cineti- 
ques. Suivant les conditions on observe : 

> soit un second ordre cinetique (substitution nucleophile du 
deuxieme ordre notee SN2) ; 

> soit un premier ordre cinetique (substitution nucleophile du 
premier ordre notee SN1). 

Nous etudierons separement ces deux mecanismes assez differents. 

b) Reaction de substitution nucleophile du deuxieme 
ordre (SN2) 


Mecanisme 

Pour rendre compte du second ordre cinetique (v = k[RX][Y - ]), 
Ingold a propose un mecanisme bimoleculaire concerte. 



5 ® 16 ® 6 ® 

.X 

etat de transition 


Y-C.. 


+ XI 


,© 


Y" 


L’attaque par le nucleophile Y 0 se fait par le cote oppose a 
l’halogene, selon un processus de deplacement concerte (en une seule 
etape). L’etat de transition est un etat de « dispersion de charges » qui 
met en jeu a la fois le nucleophile et le substrat. 


Stereochimie 

Le mecanisme ci-dessus montre que le nucleophile Y 0 doit se placer 
du cote oppose au groupe partant X, plus precisement Y 0 se placera 
en position antiparallele par rapport a la liaison C-X. Si le carbone est 
asymetrique, la reaction se fait done avec inversion de configura¬ 
tion. C’est une reaction stereospecifique. 



Exemple : 


H 



H 

c + Bl-e 

\"'C 2 H 5 

ch 3 


2-bromobutane ”/?” butane-2-thiol "S" 

Remarquons que I'inversion de configuration n'implique pas obligatoirement un 
passage R -> S (ou inversement). En effet, les caracteres R ou S dependent unique- 
ment des regies de priorite. 
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Exemple : 


sch 3 



sch 3 


c 2 h 5 o — c 


Br 


.0 


\ « 

CH 3 


sulfure de methyle et 
de (1-bromoethyle) 

"S" 


sulfure de methyle et 
de (1-ethoxyethyle) 

"S" 


Ces inversions de configuration portent le nom d inversion de Walden. 


Influence du nucleophile 


La force du nucleophile Y 0 ou nucleophilicite est definie comme son aptitude a 
effectuer des substitutions nucleophiles. (Test un parametre cinetique alors que la 


basicite est un parametre thermodynamique. II n est done pas obligatoirement lie 

a la basicite. 


L’ordre des nucleophilicite, par exemple, pour les groupes oxygenes 
est le suivant: RO 0 > OH 0 > RCOO 0 > ROH 0 > H 2 0 ; un nucleo¬ 
phile charge negativement sera toujours plus fort que son acide 
conjugue (OH 0 > H 2 0). En outre, pour les halogenes la nucleophilie 
decroit du plus gros au plus petit (I 0 > Br 0 > Cl 0 > F 0 qui est l’ordre 
inverse de la basicite.) 

La concentration du nucleophile Y 0 intervenant dans la cinetique, 
celui-ci va avoir une grande influence sur la vitesse de la substitution 
nucleophile d’ordre 2 (SN2). 


Les nucleophiles encombres sont de mauvais reactifs. Ainsi, 
1’action du methylate (MeO 0 ) sur l’iodure de methyle sera environ 
10 6 fois plus rapide que Faction du tertiobutylate (t-BuO 0 ) sur ce 
me me derive. 


Influence de la nature du groupe partant 

Un bon groupe partant X ou nucleofuge doit conduire a un anion X 0 
stable e’est-a-dire peu basique. 


R-X + 

T 

bon groupe partant 


R-Y + X ( 

T 


anion stable 


Parmi les halogenes le caractere nucleofuge varie dans le meme 
sens que la nucleophilicite. 
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Influence du solvant 

Les reactions SN2 seront favorisees dans des solvants aprotiques 
polaires, c’est-a-dire des solvants a fort moment dipolaire et a faible 
caractere acide comme le dimethylsulfoxyde ou DMSO 
((CH 3 ) 2 S=0), le dimethylformamide ou DMF (H(CO)N(CH 3 ) 2 , 
E acetone ou encore E acetonitrile (CEl 3 ON). En effet, ces solvants 
solvatent les cations en liberant ainsi 1’anion. Prenons l’exemple de 
l’iodure de sodium Nal dans le DMSO : 


H 3 C 

h 3 c 


*0 


6® e 

S=Q —Na, 


r© 


la nucleophilicite de 


.© 


va augmenter 


Influence de rencombrement sterique du substrat 

L’examen du mecanisme montre que les reactions SN2 sont tres 
sensibles a l’encombrement sterique du derive halogene. En effet, une 
gene sterique importante au niveau du carbone portant V halogene 
empeche le nucleophile Y 0 de s’approcher antiparallelement a la 
liaison C-X. 


L'ordre des reactivites (c'est-a-dire des vitesses) est done le suivant: 

primaire > secondaire > tertiaire 


c) Reaction de substitution nucleophile du premier ordre 
(SN1) 


Mecanisme 

Les reactions de substitution nucleophile du premier ordre ont une 
vitesse qui obeit a la loi de vitesse : v = k[RX], La reaction est mono- 
moleculaire, elle se fait en deux etapes avec un carbocation comme 
entite intermediaire : 

RX « * R + X 8 etape lente determinant la vitesse 

if+Y * RY etape rapide 



Exemple: 


h 3 c x 

HjC—C— B r 
H 3 C 


h 2 o 
-► 


ch 3 

r® 


Br e 


H 3 C ch 3 


h 2 o 
-► 


H 3 C\ © * 

h 3 c —c—o 
H 3 C h 


Br e 


h 3 c x ▼ 

H 3 C —C—OH + HBr 

h 3 c ^ 
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Si l’eau est a la fois reactif et solvant, il s’agit d’une solvolyse ; 
cette definition s’applique a tous les solvants. 


Stereochimie 

Si la reaction est appliquee a des halogenures optiquement actifs, elle 
entraine une racemisation : le carbocation intermediate etant plan, 
l’attaque du nucleophile peut se faire d’un cote ou de 1 ’autre du plan. 


^C—X 

I, 

a 



b v\ 


f, b 

C—Y +Y— c x 


\ 

a 


melange racemique 


attaque des deux cotes 


Influence de la nature du nucleophile 

Le nucleophile Y 0 n’intervenant pas dans l’equation cinetique, il n’a 
generalement pas d’influence quant a 1’evolution de la reaction SN1. 

Influence de la nature du groupe partant 

L’etape lente de ce processus etant la formation du carbocation induit 
par le depart de l’halogene, la vitesse de la reaction augmente avec le 
pouvoir nucleofuge du groupe partant X 0 comme cela a deja ete 
observe pour les reactions SN2. 

Influence du solvant 

L’etape determinant la vitesse de la reaction conduit a la formation de 
deux ions charges. En presence d’un solvant protique polaire 
(solvant presentant un proton labile tel qu’un alcool), l’anion X 0 du 
groupe partant est solvate, favorisant ainsi la formation du carboca¬ 
tion. 


r l x 


8 © 5 © 

H 3 C-CH 2 -0-H 0 


> 0 


© 


R + X 


5© 

H-O-CH 2 CH 3 


La reaction est done fortement acceleree par les solvants protiques 
polaires. 


Influence de la nature du derive halogene 

Les carbocations tertiaires etant plus stables, la reaction SN1 se fera 
preferentiellement avec des derives tertiaires. Comme nous l’avons 
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deja decrit (<chapitre 3), les substituants du carbocation stabiliseront la 
charge positive du carbone sp 2 par leurs effets inductifs donneurs. 

L’ordre des reactivites pour le processus SN1 est done : 
tertiaire > secondaire > primaire 

Cette reaction se fera encore plus facilement avec des composes 
allyliques ou benzyliques car les carbocations formes sont stabilises 
par resonance. 

h 2 c=ch-ch 2 x -*• h 2 c=ch-ch 2 + x 0 

a- ch 2 -x — -. 0-?E, ♦ X e 


7.3 LES REACTIONS D'ELIMINATION (E) 


a) Definition 

C’est une reaction de deshydrohalogenation selon le schema : 


a 


I I 

Y-f 

H X 


HX 


\ 

/ 


c=c 


/ 

\ 


Cette reaction a lieu, sauf exception, s’il y a un hydrogene sur le 
carbone Ca (carbone voisin du carbone portant l’halogene). Cette 
reaction constitue une excellente methode de preparation des alcenes. 


b) Reaction d'elimination du deuxieme ordre (E2) 


Mecanisme 

L’elimination a lieu lorsqu’un derive halogene possedant un 
hydrogene sur le carbone a est mis en presence d’une base forte 
(notee B 0 ).Elle est du second ordre cinetique (v = k[RX][B 0 ]) 


a 


I I 

VV- 

H X 


B 0 


\ 

/ 


c=c 


/ 

\ 


+ 


HX 


Comme pour la reaction de substitution nucleophile d’ordre deux 
(SN2), le mecanisme propose est concerte. II y a passage par un etat 
de transition « anti » dans lequel les liaisons C-H et C-Y sont antipa- 
ralleles et ne sont pas totalement rompues lors de l’approche de la 
base. 
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a. 


b~/C“ 

B® 



J \ 

H' d 


n# 


a ; c = c ; c + hx+B e 

b d 


Dans l’etat de transition il y a formation d’une legere conjugaison 
7i due aux doublets de l’halogene et de la base. Les atomes H, C, C et 
X seront done dans un meme plan et les liaisons C-H et C-X en posi¬ 
tion anti pour diminuer les repulsions. 

Le mecanisme E2 sera toujours favorise par une base forte quel que 
soit le derive halogene, mais avec les derives haiogenes primaires et 
secondaires il peut y avoir concurrence avec la reaction SN2. 



Exempie: 


H 3 C-CH 2 CI 


OH® 


CH 3 CH 2 OH + ch 3 =ch 2 

( SN2) ( E2) 


Les reactifs peu basiques et tres nucleophiles comme les iodures (I - ) ou les etha- 
noates (CH^COO - ) favoriseront la reaction SN2. Enfin, pour des raisons cinetiques, 
un halogenure tertiaire ne conduira, en milieu basique, qu'a une elimination E2. 


^H 3 

ch 3 



(^h 3 

H 3 C“(^“OH 

ch 3 


.ch 3 

h 2 c=c. 


ch 3 


En resume le mecanisme E2 sera favorise dans I'ordre suivant: 

tertiaire > secondaire > primaire 

Les facteurs favorisant I'elimination de deuxieme ordre (E2) sont les merries que 
ceux favorisant la substitution d'ordre deux (SN2) a savoir solvant aprotique polaire 
et un bon groupe partant (I > Br > Cl > F). 

Stereochimie 

Compte tenu de la conformation particuliere adoptee par l’etat de 
transition, cette reaction est stereospecifique, il y a une elimination 
anti comme le montre 1 ’exempie ci-apres. 
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Ph f*Br 

H 3 C^. V 
Cj~C... 

_ \ H 

r^ 1 Vh 

HO s * 


Ph \ / H 

/ C=C N + H Bi¬ 
ll/’ Ph 


E 


HO 


Ph r^Rr 

h 3 c v \ v/ 

. c jrQ,„ _ 

Z - 7 \ ph 

0^ H H 


ss 


Ph N ^Ph 

C=C^ + HBr 
H 3 C H 


Regioselectivite 

Pour se fixer les idees, effectuons une elimination de bromure 
d’hydrogene sur le 2-bromobutane. Deux produits peuvent se former : 

H 3 C—CH^H-CHj-* H 3 C-CH=CH-CH 3 + H 3 C-CH 2 -CH=CH 2 

Br I (70%) II (30%) 

Experimentalement, c’est le compose I qui se forme preferentielle- 
ment. Differentes etudes thermodynamiques et theoriques ont montre 
que l’alcene le plus substitue, c’est-a-dire l’alcene qui a le plus de 
substituants alkyles sur les carbones sp 2 , etait le plus stabilise thermo- 
dynamiquement. D’ou la regie de Zaitzev : 


Si plusieurs alcenes peuvent se former au cours de 1’elimination, 
c’est l’alcene le plus substitue qui est obtenu preferentiellement. 


Dans l’exemple ci-dessus, le compose I, substitue par deux groupe- 
ments methyles au niveau des carbones sp 2 , est plus stable que le 
compose II, substitue seulement par un groupement ethyle. II se 
forme done preferentiellement. 

c) Reaction d'elimination du premier ordre (El) 

Cette reaction est une reaction du premier ordre cinetique 

(v = k[RX]). 

Le mecanisme de cette elimination fait intervenir deux etapes avec 
la formation d’un carbocation intermediate. 
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^ 9 r 


9 


H 


© / 

x5“ c \ 


\ 




© 

+ H 


Comme pour la reaction SN1, l’etape lente de ce processus multie- 
tape est la formation du carbocation. Les facteurs favorables sont les 
memes que pour la substitution d’ordre 1 (SN1) : des derives 
tertiaires, des solvants protiques polaires et de bons groupes 
partants. 

Cette reaction n’est pas stereospecifique (carbocation plan). Un 
compose optiquement actif entraine la formation d'un melange 
d'alcenes Z et E. Par ailleurs, il peut y avoir competition entre 1’ elimi¬ 
nation et la solvolyse. 


p 


Exemple: 


CH 3 h 3 c. 

H 3 C - (j>Br EtOH 

CH 3 


,Q 





+ H®+ Br® 


La regie de Zaitzev s’applique egalement dans le cas de l’elimina- 
tion d’ordre 1. 


Des rearrangements de squelette se produisent chaque fois que 
cela permet d’acceder a un carbocation plus stable que celui initiale- 
ment forme (rearrangement de Wagner-Meerwein). 


p 


Exemple : 


H^C 


c-ch 2 -x 

h 3 c'/ 


-X© H 3 C / 


C-CH, 


h 3 c 

carbocation 
peu stable car primaire 


H ,C 


\ © 
c-ch 2 ch 3 
/ 3 
H 3 c 

carbocation 
plus stable car tertiaire 


H 3 C n /CH3 

/ C=CH-CH 3 + H 2 C=C x 

u 3 c ch 2 -ch 3 


majoritaire 


minoritaire 
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7.4 REDUCTION DES DERIVES HALOGENES PAR LES METAUX 

Les derives halogenes peuvent reagir sur certains metaux pour former 
des composes organometalliques c’est-a-dire des composes compre- 
nant une ou plusieurs liaisons metal-carbone. Bien que ces reactions 
aient donne lieu a de nombreuses controverses, il est generalement 
admis que leur mecanisme est essentiellement radicalaire. 

Les principales reactions sont representees ci-dessous 
RX + Mg —> RMgX(Formation d’organomagnesiens) 

RX + 2Li -* RLi + LiX(Formation d’organolithiens) 

2RX + 2Na —* R-R + 2NaX (Reaction de Wurtz) 

7.5 QUELQUES REACTIONS DES DERIVES DIHALOGENES 
a) Derives dihalogenes gemines 


Les derives dihalogenes sont dits gemines si les deux halogenes 
sont fixes sur le meme atome de carbone. 


La reaction la plus importante sur le plan pratique est 1’elimination 
d’une ou deux molecules d’hydracide(s). Cette reaction se fait gene¬ 
ralement en milieu basique, elle est analogue a V elimination E2. II y a 
d’abord le depart d’une molecule d’hydracide HX : 


H-C-C-X 
H R' 


base 

’’T" 

HX 


R, 

y c=c! 

H 


X 

R’ 


S'il y a un second atome d’hydrogene sur le carbone situe en a de 
celui qui porte l’halogene et en milieu tres fortement basique on 
observe le depart d’une seconde molecule d’hydracide et formation 
d’un alcane : 


R, 

,C=C 

H 


^ base 



R“C—C™R' 


b) Derives dihalogenes vicinaux 


Les derives dihalogenes vicinaux sont des composes qui portent 
leurs deux atomes d’halogene sur deux atomes voisins. 
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En presence d’une base, il y a, comme dans le cas des derives 
gemines, elimination d’une (et eventuellement deux) molecule(s) 
d’hydracide(s) : 


R h 
H-C-C s -X 
X R’ 


base 

^T" 

HX 


R. 

,C=C 

H 


X 

R' 


R-C=C-R’ 

HX 


En presence d’un metal reducteur bivalent tel que le zinc ou le 
magnesium, il y a formation d’alcenes : 

jji 

R-C-Cf-R' + M -► 'C=C{ +MX 2 (M=Zn, Mg) 

X X R R’ 



POINTS-CLEFS 


> Les derives halogenes sont des intermediates de syntheses extremement 
importants. 

> Ms sont le siege de reactions de substitutions et d'elimination soit concer¬ 
ns (SN2 et E2) soit ioniques en deux etapes (SN1 et El). 

> Le mecanisme est fonction de la nature des substrats et des conditions 
experimentales. 

> Ces reactions peuvent etre etendues aux derives dihalogenes. 

> faction des metaux (Mg, Li, Na) mene a des organometalliques. 


EXERCICES 


7.1 La reaction suivante en milieu basique a lieu selon un mecanisme 
E2 et elle est extremement lente. Pourquoi ? 











Exercices 
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7.2 Completer les reactions suivantes : 

a) CHjI + C 2 H 5 S ® Na® -► 

b) CH 3 I + CH 3 COO 0 Na®-► 

/=\ © © 

c) Cl—CH 2 -C1 + Na CN -► 

d) CH 3 I + PPh 3 -► 

e) 1,4-dibromopentane + Na —> 

7.3 Le 3-methyl-3-bromopent-l-ene traite par l’ethanoate de sodium 
dans des conditions de mecanisme SN1 mene a deux produits dont on 
indiquera les structures et les modes de formation. 

7.4 Le 4-chlorobutan-l-ol mene en milieu basique fort a un compose 
cyclique. Indiquer la structure de ce compose en precisant le meca¬ 
nisme de sa formation. 

7.5 Les alcools a-halogenes menent a des epoxydes en milieu basi¬ 
que. Expliquer cette transformation. Que donne le 3-bromobutan-2-ol 
erythro en milieu basique ? 
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SOLUTIONS 


7.1 L’elimination anti menant au compose le plus substitue est 
impossible car le brome et 1’hydrogene sont en position cis. La seule 
possibility est alors d’avoir une elimination anti Zaitzev, qui sera done 
extremement lente. 

7.2 

a) CH 3 SC 2 H 5 b) CH 3 COOCH 3 


c) Cl—^3~ CH 2 CN 
e) cyclopentane 

7.3 


VH 3 

CHs-CHi-^-CHsCHi 

Br 

e © 

I + C 2 H s O Na — 

© © 

II + C 2 H s O Na — 


© e 

d) H 3 C-P(Ph ) 3 ,1 


c 2 h 5 -c-ch=ch 2 

I 


H 3 C. © 

,c=ch-ch 2 


h 3 c 


II 


£H 3 

c 2 h-^-ch=ch 2 

oc 2 h 5 

H 3 C, 

,c=ch-ch 2 oc 2 h 5 

h 3 c 



7.5 


V 

h 3 c"'/' C ^ 

H 


V 


CH 3 


Br 


*© 


T 


-0 H 

► ... c—c 

H 3 C 1 / cH 
H X «r 


.. / \ . . Q 

^ . c- -+ Br u 

yT CH 3 








OBJECTIFS PLAN 



Alcenes et dienes 


8.1 Generalities 

8.2 Reactions d'addition 

8.3 Oxydations 

8.4 Polymerisation 

8.5 Dienes 

> Se familiariser avec les alcenes et les dienes, les composes insatures. 

> Decouvrir une nouvelle classe de reactions, les reactions d'addition. 


8.1 GENERALITIES 


Les alcenes sont des composes presentant une liaison double 
carbone-carbone. Ils sont egalement appeles olefines. 


Les deux atomes de carbone sont hybrides sp 2 , la liaison carbone- 
carbone a est formee par combinaison de deux orbitales hybrides sp 2 , 
la liaison jt de plus haute energie est formee par le recouvrement de 
deux orbitales 2p, cette derniere favorisera les reactions d’addition. 
La double liaison confere a la molecule un centre riche en electron 
d’ou la nucleophilie des alcenes. Quant a 1’hybridation sp 2 des 
carbones, elle confere une planeite a la molecule, avec possibility 
d’isomerie Z et E. 

8.2 PROPRIETES PHYSIQUES ET SPECTROSCOPIQUES 

Les temperatures d’ebullition des alcenes lineaires sont de 4 a 6 °C 
inferieures a celles des alcanes correspondants. Les spectres infra¬ 
rouges des alcenes terminaux presentent une bande (v c=c ) autour de 
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1 640 cm -1 . En RMN, le proton lie au carbone sp 2 de l’alcene donne 
un signal autour de 5 ppm. 

8.3 LES REACTIONS D'ADDITION SUR LA DOUBLE LIAISON 


a) Generalities 

Le schema general de la reaction est le suivant: 


\ 

/ 


C=C 


/ 

\ 


+ 


AB 


l i 

TT 


b) Addition electrophile (AdE) 


Caracteres generaux 

De par sa densite electronique le nuage jt est un centre riche en elec¬ 
trons. Un reactif electrophile pourra se fixer en premier sur cette 
double liaison. Les exemples qui suivent nous aiderons a comprendre 
ce concept. 


Addition d'hydracides 

L’equation bilan de la reaction d’addition d’un hydracide sur une 
double liaison est le suivant: 


R, ,H 
,C=C N + HX 

H H 


X H 
I I 

H H 


Du point de vue mecanistique le processus debute par la dissocia¬ 
tion de 1’hydracide : 

H-X' -► H + iXi° 

Le centre jt etant riche en electrons, c’est le proton H + (1’electro¬ 
phile) qui va se fixer en premier conduisant a la formation d’un carbo- 
cation. 


R-CH=CH 2 + H 


© 


© 

R-CH-CH3 I 


© 

R-CH2-CH2 II 
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Le carbocation I est secondaire done plus stable (chapitre 5). II se 
formera preferentiellement et reagira sur 1’anion X - . 

R-OJ-ChT^'X' 0 -► R-^H-CHa 

X 

Cette regie est generale et est connue sous le nom de regie de 
Markovnikov. 


Lors d’une addition electrophile, l’hydrogene se fixe sur le carbone 
le moins substitue et 1’anion sur le carbone le plus substitue au 
niveau de la double liaison. 



Exemple : 


H 3 C 


h 3 c 


X A 

c=c 

A \ 


CH 3 

+ 

H 


H-Brl 


<^H 3 

h 3 c-(|:-ch 2 -ch 3 

iBrl 


II est important de preciser que cette regie n'est valable que dans le cas des alcenes 
ou les carbones hybrides sp 2 portent des substituants alkyles donneurs. 

Dans le cas de groupements attracteurs cette regie n'est plus applicable. 

Exemple : 


jb 

,C=C X + HBr 

H H 


H Br 
I I 

H H 


En effet, 

H-Brl -► 11 + IBrl® 


F3C k © 

/C =C N + H 

H H 


© 

F 3 C-CH-CH 3 I 


© 

f 3 c-ch 2 -ch 2 ii 


Le carbocation II est plus stable que le carbocation I. L'effet attracteur des atomes 
de fluor destabilise la charge positive dans la forme I. 
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Du point de vue stereochimique la reaction d’addition electrophile, 
comme nous l’avons vu precedemment passe par un carbocation 
intermediate plan. Le nucleophile X© peut se fixer de part et d’autre 
de ce plan avec la meme probability. La reaction est done non stereos- 
pecifique et mene a un melange racemique de deux enantiomeres. 




Exemple : 

h 3 c x ,c 2 h 5 

c=c 

c 2 nf H 



A.c 3 H 7 

C 2 H 5 / Br 



+ A.Br 

C 2 w C 3 H 7 


R S 


Hydratation 

La molecule d’eau etant faiblement ionisee, 1’addition d’eau sur un 
alcene ne se fait qu’en presence d’un catalyseur acide (H 2 S0 4 , 
H 3 PO 4 ...). La reaction conduit a un alcool. 

\ / H @ X / 

y C=C^ H 2 0 -2— H-C-C-OH 

Le proton H© de 1’acide attaque en premier la double liaison pour 
former un carbocation, le doublet de l’eau se fixe dans une seconde 
etape sur ce dernier. 


H2SO4 


H® + HSO® 


alcene 



H© H 


— JC-C^H + H® 
HO X 
alcool 


II va de soit que dans ce cas, nous appliquons egalement la regie de 
Markovnikov. 
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Halogenation 

L’addition d’un dihalogene (Cl 2 , Br 2 ) sur la double liaison d’un 
alcene mene a un compose dihalogene avec une stereospecificite trans 
(anti). 


\ / 
C—C 
/ c \ 


x 2 


, X 

X 


\ 


Le mecanisme reactionnel fait intervenir une polarisation de la 
liaison X-X, suivie de la formation d’un ion ponte (ion halogenium). 
L’anion X - va se fixer sur la face opposee de l’ion ponte. 


,C=C + lBr-Brl 

</ ▼ 


flBrl 80 

iBrlS® 

> \ 


© 



ion bromonium 






addition anti 


La reaction d'halogenation esttres rapide en presence de chlore ou de brome.Avec le 
fluor la reaction conduit a la degradation de Talcene. L'iode etant tres peu reactif, 
I'addition nesefait pas. 

Exemple : 



+ Br 2 




enantiomeres trans 
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Addition d'acide hypohalogeneux 

Les acides hypohalogeneux sont des acides ayant pour formule XOH 
(X=C1, Br). Leur polarite est positive pour l’halogene et negative pour 
le groupement hydroxyle. La reaction generale de 1’addition de 
l’acide hypohalogeneux sur un alcene est la suivante : 

, OH 

\ / <N I 

/C =C x+ X-OH-► V C V 

X 

L’addition est stereospecifique, elle est anti et se deroule selon le 
meme processus que 1’addition de dihalogenes et meme a une halohy- 
drine. 


_5 e 

/*-IO— H 
I 

I XI 8 


e 


IXO 

, / V.,' e- 



halohydrine 


c) Hydrogenation 

L’action du dihydrogene sur un alcene en presence d’un catalyseur 
metallique (Ni Raney, Pd, Pt, Rh) conduit a un alcane avec une 
stereospecificite syn (attaque des deux hydrogenes du meme cote de 
la double liaison). 


\ / 
C=C + 

A \ 


H-H 


catalyseur^ 


¥ ¥ 

r-C — 

-/ \ 


Cette reaction n’est pas ionique comme les reactions decrites 
precedemment. Elle se fait par activation du dihydrogene a la 
surface du catalyseur. Le dihydrogene est adsorbe sur ce dernier, la 
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liaison H-H s’affaiblit et les deux hydrogenes se fixent sur une seule 
face de l’alcene (addition syn). 


H-H 

77777 

catalyse ur 


77777 



77777 



catalyse ur 


H H 


Exemple: 

a 

compose me so 

d) Addition radicalaire 

Le troisieme type de reaction d’addition fait intervenir des radicaux. 
Dans le cadre de ce cours nous etudierons uniquement le cas de 
1 ’addition radicalaire d’un hydracide. 

R-CH=CH 2 + HX hv ouperoxyde ( r _ C h 2 _ C h 2 x 
peroxyde = R’OOR’ 

L’addition radicalaire d’un hydracide sur un alcene est une addition 
anti-Markovnikov. Ce phenomene porte le nom d’effet Kharach. Les 
radicaux X* sont induits par la lumiere ou le plus souvent par un 
peroxyde (R’OOR’). Le mecanisme de la reaction est le suivant: 

OCr a . 

R-O-O-R' -► 2 RO 

RO* + HX -► X* + R’OH 

X 

I 

R-CH-CH 2 I 


R \ / H . 
/ C=C N + X* 

H H 




r-ch-ch 2 x 


II 
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Le radical II est plus stable que le radical I. De meme, que les 
carbocations, les radicaux sont stabilises par des substituants 
donneurs et destabilises par les substituants attracteurs (chapitre 5). 

r-ch-ch 2 x + HX -► r-ch 2 -ch 2 x + ix* 

La reaction s’arrete lorsqu’il y a epuisement des reactifs ou en 
presence d’inhibiteurs de radicaux. 

8.4 REACTIONS D'OXYDATION 

a) Reaction d'epoxydation 

Avec I'oxygene de I'air 

En presence d’argent, I’oxygene de Fair oxyde un alcene en epoxyde. 

H. .H 

2R-CH=CH~R’ + 0 2 -► 2 C—Q 

R O R’ 

epoxyde 


Avec les peracides RCO s H 


R-CH=CH-R’ + R’COyH-► R-CH"CH-R f + R M C0 2 H 


Les peracides les plus utilises sont Tackle perbenzoique et l’acide 
metachloroperbenzoique. C’est une reaction concertee, le mecanisme 
propose est le suivant: 



b) Reactions de formation de diol 

La reaction du tetroxyde d’ osmium sur un alcene conduit a un diol. 
Elle est equivalente a une addition syn de deux groupements 
hydroxyles. 
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C=C 

/ s 


+ 0s0 4 


h 2 o v\ _ 


10 ^ \p\ 
10 OI 


+ 0s0 2 

OH OH 


Le meme processus se produit en presence de permanganate de 
potassium (KMn0 4 ) dilue. 


^C=C^ + MnO? 

violet 


Vf =< T' mV V _ V" +Mn ° 2 
.o» r OH OH “ 

K 

iQ. \Q)© >0- 'O'© 


c) Oxydation avec rupture des liaisons oet Jt 
Ozonolyse 

L’ozonolyse est la reaction de l’ozone (0 3 ) sur un alcene. Elle conduit 
a des aldehydes et/ou des cetones. 


( 0 ©A.© 

^p=o I oi • 

\ / 

AT. C \- 

e ®w<£® 

O 



©_ ®f) v 

► 10 - 0 = 0 ^ 


\ / 

\ 0\£/0 

o 

molozonide 
tres instable 


\„,°S 


A 


/n P\ 

/ n-n N 


0-0 

ozonide 


0 _ _ .© 

»10-0-0; 


\ / x / 

£ + tf 

sO/ 


N °' @ oi e 


Zn, H 2 0 x x / 


^ ^ + z„o + h 2 o 

n O/ s O/ 


L’utilisation de zinc empeche la reaction de se poursuivre jusqu’a 
l’acide en cas de formation d’aldehyde. 

Zn + H 2 0 2 -» ZnO + H 2 0 
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Exemple: 

h 3 c s ,c 2 h 5 
,c=c % 
h 3 c h 


03/zn 


H 3 Cn z C 2 H 5 

3 ,c=o + o=c\ 

h 3 c h 


t 

,c 2 h 5 

0=t\ 

OH 


Oxydation par des oxydants forts (KMn0 4 concentre) 

L’oxydation en presence de permanganate de potassium concentre 
entraine la rupture immediate de la double liaison. 

^ KM11O4 concentre, A ^ 4. ()= ('^ 3 

R/ 'r 4 ^2 R 4 

Dans le cas de la formation d’un aldehyde, celui-ci est immediate- 
ment oxyde en acide. Si 1’aldehyde forme est du methanal, il sera 
oxyde en acide formique qui se decompose a son tour en dioxyde de 
carbone et eau. 


,c=o 

H 


KMn 0 4 

concentre 


H. 

► ,(=() 
HO 


co 2 + h 2 o 


8.5 REACTIONS DE POLYMERISATION 
a) Generalites 

La polymerisation des alcenes joue un role tres important dans 
l’industrie chimique, en particulier pour la fabrication des matieres 
plastiques. Le schema general du processus de polymerisation est le 
suivant: 


n R-CH=CH 2 
R x 

n C=CH 2 
R’ 


-bCH-CH 2 ^i 

J 

-^-CH 2 ^ 

R’ 
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P 


Quelques exemples de polymerisation induite par des alcenes ou par leurs analo¬ 
gues. 


nPh-CH=CH 2 

styrene 

n C1-CH=CH 2 

chlorure de vinyle 

nNC-CH=CH 2 

acrylonitrile 


h 3 c 


3 ""V 


c=ch 2 


HjCOOC 

methacrylate de methyle 

n F 2 C=CF 2 - 

te trafluoroethyle ne 


-fCH-CH 2 -^H 

polystyrene 

-fCH-CH 2 ^H 

polychlorure de vinyle 

<^N 

> -*-ch-ch 2 ->- 

polyacrylonitrile 

^h 3 

COOCH 3 

poly me thacrylate 

► -fCF 2 -CF 2 ^ 

teflon 


b) Les grands types de polymerisation des alcenes 

Les grands types de polymerisation des alcenes et de leurs analogues 
sont represents ci-dessous. 

Polymerisation cationique 

La polymerisation cationique est realisee en presence d’un acide tel 
que H 2 S0 4 , HF, BF 3 ... 




y C=(X 

H 



R— ^-CH 2 Cs 


©vR r' 


x-cx 
,/ H 


CHa 



i 

i 


L. X * 

R—^-eCH 2 (p^CH=C^ 
CHa R’ 


Cette reaction donne de bons resultats lorsque l’alcene est substitue 
par des groupements donneurs comme les groupements alkyles 
(donneur par effet inductif) ou les halogenes (donneur par effet meso- 
mere). Lors de la formation du carbocation, il peut y avoir des rear¬ 
rangements conduisant au carbocation le plus stable. 
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Polymerisation radicalaire 

Les reactions de polymerisation radicalaire sont induites par des 
initiateurs de radicaux comme les peroxydes. 

R'-O-O-R' A > 2R—O' 


R—Q-+ , C =C N - 

H H 


R'-O-CH^-H 

R 


/ R 

'^ C=C N 

H H 


R- O- CH 2 - <pH- CH 2 - H 

“i R 

i 

R-Q-fCH^H^ 

R 


Polymerisation anionique 

Les polymerisations anioniques sont realisees en presence d’un agent 
anionique Y 0 , tel que NH 2 0 , OH 0 ... Elies donnent de bons resultats 
lorsque les substituants de l’alcene sont attracteurs. Ceux-ci stabili¬ 
sed T anion forme. 


A= attracteur 


Hs P 

re - ^ C=C - A -e 

Y-CH 2 -^-H Y-CHj-^H-CHj-^-H 

A A A 

1 

I 

Y-6CH 2 CH^- n 


Polymerisation par coordination 

C’est une polymerisation catalysee par un complexe metallique, tel 
que le catalyseur de Ziegler-Natta (Et 3 Al + TiCl 4 ). Cette reaction 
permet d’obtenir dans des conditions douces des polymeres de tres 
haut poids moleculaire. 

8.6 QUELQUES REACTIONS DES DIENES 

a) Definition 


Les dienes sont des composes qui presented deux doubles liaisons. 
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En chimie, on connait de nombreux exemples de dienes. 

> Les dienes conjugues qui sont des composes presentant deux 
doubles liaisons en conjugaison (chapitre 2 ). 


^H 3 

h 2 c=ch-ch=ch 2 h 2 c=ch-c=ch 2 

but-1,3-diene 2-methylbut- 1,3-diene 

(butadiene) (isoprene) 

> Rappelons que ces composes ont quatre carbones sp2, le nuage jt 

est delocalise et ils presentent une isomerie geometrique s-cis , s- 

trans. 

> Les allenes, qui ont un carbone sp commun a deux doubles liaisons 
(<chapitre 3). 


h 2 c=c=ch 2 

prop-1,2-diene 
(allene) 

> Les composes a doubles liaisons independantes qui se trouvent 
souvent a l’etat naturel dans le regne vegetal. 



geraniol limonene 

Dans le cadre de ce cours nous nous limiterons a 1’etude de quel¬ 
ques proprietes chimiques des dienes conjugues. 


b) Structure des dienes conjugues 

L’etude de la delocalisation du nuage jt de telles structures a deja ete 
abordee lors de 1 ’etude des orbitales moleculaires (<chapitre 2) ou 
nous avons montre comment les orbitales 2 p s’etendaient sur toute la 
conjugaison. L’ecriture de plusieurs formes limites rend egalement 
compte de cette delocalisation : 


\ 

/ 


I I r\/ 
c=c-c=c^ 


\ 

I 

/ 


f\\ I© 

c=c-c- 


©/ 


\© I I ©/ 
y c-c=c-c^ 
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c) Addition d'hydracides et de dihalogenes sur les dienes 
conjugues 

Hydracides 

Prenons l’exemple de 1’addition d’acide bromhydrique sur le but-1,3- 
diene. L’experience montre qu’une telle reaction conduit a deux 
produits. 


H 2 C=CH-CH=CH 2 + H-Bri-► H 2 C=CH-<j:H-CH3 + H 3 C-CH=CH-CH 2 -Bri 

iBri 

produit "1,2" produit M 1,4 M 

Le nuage jt etant un centre riche en electrons, il y a d’abord addi¬ 
tion electrophile du proton H + resultant de l’ionisation de l’acide 
bromhydrique pour former un carbocation possedant deux formes 
limites. Les produits attendus sont obtenus par addition nucleophile 
de 1’ anion Br“, ce dernier pouvant se fixer sur les deux sites electro¬ 
philes. 


H 2 C=CH-CH=CH 2 + H 


© 


h 2 c=ch 1 ch-ch 3 


© 

h 2 c-ch=ch-ch 3 


- © 
IBri 


H 2 C= CH“ (^H“ CH 3 + H 2 ( f :-CH=CH-CH 3 
IBri IBri 


Ces deux composes sont obtenus en quantite variable selon la 
temperature. 

Dihalogene 

L’action, par exemple, du dibrome sur le but-1,3-diene menera d’une 
maniere tout a fait similaire a deux produits. 


H 2 C=CH-CH=CH 2 + iBr-Bri —►H 2 C=CH-( ( :H-CH 2 -Bri + iBr-CH 2 -CH=CH-CH 2 -Bri 

IBri 

produit "1,2" produit "1,4" 

A temperature ambiante, c’est generalement le produit 1,4 qui se 
forme preferentiellement. 
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d) La reaction de Diels-Alder 

La reaction de Diels-Alder est la reaction d’un compose de type ethy- 
lenique sur un diene. 



C’est une cyclisation intermoleculaire (cycloaddition) avec la 
formation de deux liaisons a. Le compose reagissant avec le diene est 
un alcene ou une structure a double liaison qui porte alors le nom de 
dienophile. Nous ne donnerons pas de mecanisme de ce processus 
qui ne fait pas intervenir des deplacements de charge mais des conser¬ 
vations de symetrie d’orbitales. Pour que cette reaction ait lieu, un 
certain nombre de conditions doivent etre respectees : 



Cependant, dans sa conformation s-trans , un diene peut tenir le 
role de dienophile. 



diene dienophile 
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U analyse de la stereochimie de cette reaction montre qu’elle est 
stereospecifique. 



dienophile cis compose cis (meso) 



dienophile treins composes treins 



POINTS-CLEFS 


> En raison de la presence d'une double liaison les alcenes induisent des 
reactions d'addition qui sont electrophiles, radicalaires ou encore metallo- 
catalysees. 

> Les alcenes peuvent mener egalement a des oxydations par rupture des 
liaisons jt ou des liaisons a et jt. 


EXERCICES 

8.1 Un compose A (C n H 20 ) est soumis a une reaction d’ozonolyse 
suivie d’une hydrolyse en presence de zinc. A partir d’une molecule 
de A, on obtient theoriquement deux molecules de B (C 3 H 6 0) et une 
molecule de C (C 5 H 8 0 2 ). Les spectres infrarouges de B et C montrent 
tous deux, une bande correspondant a la vibration de valence du grou- 
pement carbonyle. C peut s’oxyder en un diacide D (C 5 H 8 0 4 ) dont le 
spectre de R.M.N. du proton presente un singulet a 1,2 ppm (6H) et 
un autre singulet a 12,2 ppm. B par contre resiste a l’oxydation. Indi- 
quer les structures de A, B, C et D. 

8.2 Completer les reactions suivantes en precisant les mecanismes et 
la stereochimie des produits obtenus. 

a) but-2-ene cis + Br 2 b) but-2-ene trans + Br 2 

c) cyclopentene + ClOH d) but-2-ene cis + 0s0 4 

e) but-2-ene trans + 0s0 4 f) 3,3,3-trifluoropropene + HBr 

g) H 2 C=CH-0-CH 3 + HC1. 
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8.3 Soumis a 1’hydrogenation en presence de nickel, un hydrocarbure 
A (C 10 H 16 ) ne reagit que sur un equivalent de dihydrogene. En outre, 
1’analyse R.M.N. montre que A ne possede pas de groupement alkyle 
et cet hydrocarbure donne par ozonolyse une dicetone cyclique syme- 
trique B (C 10 H 16 O 2 ). Indiquer les structures de A et B. 

8.4 Effectuer les syntheses suivantes en une ou plusieurs etapes, 
sachant que l’experimentateur dispose de tous les reactifs organiques 
et mineraux utiles. 

a) CH 3 -CHBr-CH 3 CH 3 -CH 2 -CH 2 Br 

b) C 2 H 5 OCO-C=C-COOC 2 H 5 —> 1,2-diethoxycarbonylcyclohexane 

8.5 Completer les reactions de Diels-Alder suivantes : 



SOLUTIONS 


8.1 


H 3 Q 




A= " .C-CH-Y-CH=C V 
CH, 


h 3 c 


,ch 3 

CH, 


B= 


h 3 c. 

h 3 c ; 


c=o 


■O, < r H 3 -> oi 

c= ,c-c-c % 

H ch 3 h 


v » 3 

D= HOOC-^-COOH 

ch 3 
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8.2 


a) 


9H3 9H3 
Br H 


V » 3 (^H 3 
Br^P P^H 


9H3 V H 3 

b) 

Br Br 


meso 


H 


Br 


c) 


cf ^ 

OH OH 


Vh 3 9H3 

d ' H'! -( i"H 
HO OH 


, V H 3 t H 3 V H 3 V H 3 

6 HO' i C P"H + H^i C C v "OH 
H OH HO H 


meso 


f) F 3 C-CH 2 -CH 2 Br g) CH 3 -CH 2 Cl“OCH 3 


8.3 



8.4 a) Action d’une base forte sur le compose de depart pour obtenir 
le propene puis-addition radicalaire de HBr 

b) Action du compose de depart sur le but-1,2-diene (reaction de 
Diels-Alder). 

8.5 



O 



OBJECTIFS PLAN 



Alcynes 


9.1 Definition 

9.2 Proprietes physiques et spectroscopiques 

9.3 Proprietes chimiques communes a tous les alcynes 

9.4 Alcynes vrais 

9.5 Condensation 

9.6 Chimie industrielle 

> Completer vos connaissances sur les reactions d'addition. 

> Connaitre les proprietes acides des alcynes vrais 


9.1 DEFINITION 


Les alcynes, appeles egalement acetyleniques, sont des composes 
qui presentent des liaisons triples carbone-carbone. 


La structure des alcynes est lineaire, les deux carbones portant la 
triple liaison sont hybrides sp. En raison de quelques differences de 
proprietes chimiques, on distingue les alcynes vrais, qui presentent 
un hydrogene sur l’un des carbones acetyleniques (R-OC-H), et les 
alcynes substitues, qui presentent un groupement alkyle sur chacun 
des carbones sp (R-C=C-R). 

9.2 PROPRIETES PHYSIQUES ET SPECTROSCOPIQUES 

Les temperatures d’ebullition, de fusion et la densite des alcynes sont 
en general plus elevees que celles des alcanes et alcenes correspon- 
dants. Les spectres infrarouge des alcynes presentent une faible bande 
(v c ^ c ) a 2 100 cm -1 . Les alcynes vrais presentent, en plus, une bande 
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moyenne a 3 300 cm -1 correspondant a la vibration de valence de la 
liaison C-H (v^ c _ H ). En RMN le proton fixe sur le carbone sp resonne 
entre 1,7 et 3 ppm. II est beaucoup plus blinde que celui des protons 
ethyleniques (4,8 a 6,5 ppm). 

9.3 PROPRIETES CHIMIQUES COMMUNES A TOUS LES ALCYNES 

Les alcynes sont beaucoup moins stables que les alcenes, ils se 
comportent comme des composes insatures possedant deux liaisons jt 
entre les deux memes carbones. 


II y aura done, comme pour les alcenes, des reactions d'addition qui pourront dans ce 
cas se produire deux fois. Par ailleurs, quoique plus difficiles qu'avec les derives ethyle¬ 
niques, les oxydations demeurent possibles. 


a) Hydrogenation catalytique 

L’hydrogenation des alcynes en presence de catalyseurs comme le 
nickel, le palladium ou le platine conduisent dans un premier temps a 
un alcene, puis a l’alcane correspondant. 


R-OC-R’ catalyseur> H2 
alcyne 


^ ^ catalyseur, H 2 

H H 

alcene 


RCH 2 CH 2 R f 

alcane 


En presence de catalyseurs peu actifs comme le palladium desac- 
tive, appele catalyseur de Lindlar (palladium precipite sur du carbo¬ 
nate de calcium, traite par de 1’acetate de plomb et de la quinoleine), 
1 ’hydrogenation est partielle et 1’ alcyne est transforme selectivement 
en alcene. Comme dans le cas des alcenes 1’addition de 1’hydrogene 
se fait du meme cote du plan, il y a syn addition. 


b) Halogenation 

Comme pour les alcenes, seules les bromations et les chlorations sont 
possibles. 


R-C=C-R’ 


X 2 X, ,R’ X 2 
—=-► C=C X — £ 

r' "x 


X. ,x 
R-C-CrR’ 

X X 


Pour des raisons energetiques la seconde addition sera plus lente. II 
sera done possible d’arreter la reaction au derive ethylenique en 
modulant les concentrations en dihalogene. Le mecanisme est 
analogue a celui propose pour les alcenes (chapitre 8 ) et la stereo- 
chimie de 1’addition est anti. 
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c) Addition d'hydracides 

L’addition d’un hydracide est une reaction non stereospecifique, 
comme dans le cas des alcenes, elle suit la regie de Markovnikov. 

R-OOR’ K-Y=CH-R' R-^-CH^-R’ 

X X 

Les deux atomes d’halogenes se fixent sur le meme atome de 
carbone en raison du caractere mesomere donneur du substituant X. 


R-(=C-R' 



R-C=CH~R' 


R~ Y=(ll~ R 1 
'X' 



\© 

(H C-CH 2 -R’ 
'X 


¥ e 

R-^-CH-R’ 


© .C-CH 2 -R’ 

■ X 

I* 


La forme I est plus stable car elle represente deux formes limites. 


R 


\ ^,xP 

C“CH 2 —R’ > 


X 

R”(^“CH 2 “R' 

X 


La aussi, la seconde addition est plus lente; avec HI la reaction 
peut s’arreter a la premiere. 

d) Hydratation 

Bien que d’un usage courant, la reaction d’hydratation est assez diffi¬ 
cile a realiser. Elle necessite, outre l’acide sulfurique, une complexa- 
tion prealable avec des ions mercuriques Hg 2+ (HgS0 4 , HgCl 2 ..Le 
mecanisme fait intervenir une complexation de la liaison jt par les 
ions Hg 2+ . Le complexe forme aboutit par hydrolyse acide a un enol, 
qui est deplace vers 1’aldehyde ou la cetone correspondant: 
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r-C=c-R' 



compose carbonyle 


enol 


Dans ce cas encore, 1’addition d’eau se fait selon la regie de 
Markovnikov. 


e) Oxydation 

L’oxydation des alcynes en presence de permanganate de potassium 
concentre conduit a la formation de deux acides carboxyliques. 


j KMnC>4 concentre 


R-^-OH + HO-^-R’ 
O O 


L’oxydation en presence d’ozone (0 3 ) conduit au meme resultat. 

9.4 PROPRIETES CHIMIQUES PROPRES AUX ALCYNES VRAIS 

a) Generalites 

Un alcyne vrai est, comme nous l’avons mentionne au debut de ce 
chapitre, un alcyne ayant un hydrogene lie a l’un des carbones 
hybrides sp. Cet hydrogene est legerement acide (pKa * 25). 

R-(-(- II < » R-(=( G + H® 

ion alcynure 

Le doublet de 1’alcynure est sur une orbitale sp done relativement 
proche du noyau, d’ou la stabilisation de la charge negative. Toutes 
les proprietes propres aux alcynes vrais reposent sur ce resultat. 

b) Action des derives metalliques 

En raison du caractere acide de 1’hydrogene porte par les carbones sp, 
les alcynes vrais pourront reagir sur les derives metalliques tres basi- 
ques. Quelques exemples sont donnes sur le tableau 9.1. 
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Tableau 9.1 Action des sels metalliques sur les alcynes vrais. 


Chlorure 

cuivreux 

ammoniacal 

8° 6® © 0 a. q 

R-CSC-H + Cu(NH 3 ) 2 , Cl -*• R-C=C-Cu + NH4CI +NH 3 

precipite jaune ou rouge 

Nitrate 

d'argent 

ammoniacal 

R-C=C-H + Ag(NH 3 ) 2 ®,NO 3 0 —► R-C=C~Ag + NHf,Nof 

precipite blanc 

Amidure 
de sodium 

gO gO © 0 © © 

R-C =C - II + Na NH° -* R-C=C Na + NH 3 

Reactif 
de Grignard 

5 e 5® r © ©1 

R-C=C-H + R -MgX ^ » |^R - C=C - MgX < -► R~C=C ,MgX J 

RH 


c) Applications 

Les alcynures en raison de leur doublet, ont un caractere nucleophile 
et reagissent comme tels. Les sels d’argent et de cuivre donnant des 
precipites, on utilise en general les alcynures de sodium ou de magne¬ 
sium. Ils peuvent, en particulier, reagir sur les derives halogenes 
(reaction SN1 ou SN2) et s’additionner sur les groupements carbo- 
nyles des aldehydes ou des cetones. 



Substitution nucleophile :ce sont des methodes de syntheses d'alcynes subs- 
titues. 

n 6© 6© SN 

R-C=C 0 Na @ + R’-X » R-C=OR’ + NaX 

6© 6© cpc 

R-C=C-MgX + R’-X » R-C=C-R’ + MgX 2 


Addition nucleophile sur les derives carbonyles: 


6 0 /6^\R J x6 @ p | S 0 

R-(=(-M + 

R 2 / 


^ -G © 
R-CsC-(j:-Oi M 

R2 

|h 2 o 


_©©, 


R-CsC-^-Q-H +M OH 

r 2 

alcool acetylenique 
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Dans le cas de I'ethyne il y a deux hydrogenes acides. A basse temperature (- 78 °C, 
NH 3 liquide), il y a monometallation de I'acetylene. 

H-C^C®M® 

A temperature ambiante les deux hydrogenes reagissent, il y a dimetallation. 

®M q C3C G M® 


d) Passage d'un alcyne substitue a un alcyne vrai 

En milieu amidure de sodium (NaNH 2 ) un alcyne substitue peut 
mener a un alcyne vrai, via un allene. 


NaNH? 


NaNH, 


r-C=C-CH 3 “ R-CH=C=CH 2 R“CH 2 —C=C 0 Na® 

© 

EEO 


R-CH ? -C=CH 


9.5 CONDENSATION ET POLYMERISATION 

Ce sont des reactions tres importantes dans le domaine industriel, car 
elles sont a la base de la preparation du butadiene et de differents 
materiaux. En presence de cuivre I et d’un acide faible tel que le chlo- 
rure d’ammonium on observe une duplication de I’ethyne ; il existe 
egalement des polymerisations cycliques. 


H - C=C - H + CuCl 


NH 4 CI < 

HC1 


H-C^C 0 Cu® 


(If 

H“C=C”H 


H“C=C~CH=CH 0 Cu 


HC1 


© 


H-C=C-CH=CH 2 + CuCl 

vinyle acetylene 


3H-C=C-H 



HaC 



3H 3 C-C=C—H 
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styrene 


9.6 ETAT NATUREL ET CHIMIE INDUSTRIELLE 

Les alcynes sont relativement peu repandus dans la nature. L’ethyne 
ou l’acetylene est l’alcyne de base dans l’industrie chimique. 
L’ethyne est prepare industriellement par hydrolyse du carbure de 
calcium. 


CaC 2 + 2 H 2 0 


temperature ambiante 


H-C=C-H + Ca(OH) 2 


Le carbure de calcium est lui-meme obtenu par action de l’oxyde 
de calcium (chaux vive) sur le charbon a 2000 °C. 


3 C + CaO 


2000 °C 


CaC 2 + CO 


En outre, l’ethyne est parfois un sous-produit de la combustion 
partielle des gaz de petrole. 



POINTS-CLEFS 


> Comme pour les alcenes les alcynes sont le siege de reactions d'addition. 
On observe des mono et des di-additions. 

> Les alcynes vrais ont des proprietes d'acides tres faibles d'ou,formation de 
sels (alcynures) avec des derives metalliques basiques. 

> Certains alcynures peuvent mener a des reactions de substitution nucleo¬ 
phile et a des reactions d'addition. 
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EXERCICES 


9.1 Completer, en precisant le cas echeant, la stereochimie des 
produits obtenus. 



Propyne 


1) NaNH 2 

2) CH 3 I 


1) NaNH 2 

2) Acetone 


3) H 3 0 ® 


U 

V 


k Chlorure cuivreux 

ammoniacal 


W 


9.2 Completer les reactions suivantes : 


„ 1) PhCHO 

propyne + CH 3 MgBr -► A 2) H 3 0® * B 

B + H 2 Pd desactive > c D 


9.3 Proposer une synthese de l’isoprene (2-methylbut-1,3-diene), en 
utilisant l’ethyne et l’acetone comme seuls substrats organiques. 

9.4 A partir de l’ethyne comme seul compose organique, preparer les 
produits suivants : 

a) but-1,3-diene 

b) 1,1,2-trichloroethane 

c) 2-methyl-butan-2-ol 

d) 2-chlorobut-1,3-diene (chloroprene). 
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SOLUTIONS 


9.1 Arbutanone 

B: l,2-dibromobut-2-ene trans 
C: 2,2,3,3 tetrabromoethane 
D: 2-bromobut-2-ene 
E: 2,2-dibromobutane 
F: but-2-ene cis 
G: butanone 
H: but-l-yne 
U: but-2-yne 

V: CH 3 -C=C-C(CH 3 ) 2 OH 
W:CH 3 -OC-Cu 

9.2 A: CH 3 -OC-MgBr 

B: CH 3 -C=C-CH(OH)Ph 
C: cis- CH 3 -C=C-CH(OH)Ph 
D: CH 3 -C=C-CH=CH-Ph. 

9.3 i. Ethyne + Na/NH 3 (- 78 °C) 

ii. Acetone. 

iii. H 3 0 + 

iv. H 2 /Pd 

9.4 a) Duplication de V ethyne (milieu NH 4 C1) suivi d’une hydrogena¬ 
tion en presence de palladium Lindar. 

b) Addition de dichlore puis de HC1 sur V ethyne. 

c) Action de V ethyne sur NaNH 3 a basse temperature, l’action de 
P acetone sur le compose forme, puis hydrogenation catalytique. 

d) Formation du MVA a partir de V ethyne (cours) puis action de HC1. 






OBJECTIFS PLAN 



Les hydrocarbures 
benzeniques 


10.1 Definition 

10.2 Proprietes physiques et spectroscopiques 

10.3 Reactions cTaddition 

10.4 Substitution electrophiles 

10.5 Substitutions nucleophiles aromatiques 

10.6 Reactions sur les chaines laterales 

> Decouvrir de nouveaux aspects de la reactivite des molecules organiques. 

> Connaitre un type fondamental de reaction : la reaction de substitution 
electrophile SE2. 


10.1 DEFINITIONS 


Un hydrocarbure aromatique est un hydrocarbure cyclique presen- 
tant 4n + 2 electrons jt en conjugaison (n entier). 


En particulier un hydrocarbure benzenique est un hydrocarbure 
aromatique derive du benzene. Ce dernier peut s’ecrire sous diffe- 
rentes formes limites (chapitre 3). 

Comme nous l’avons deja mentionne (chapitre 7), dans un tel 
cycle, toutes les liaisons sont identiques en raison de la delocalisation 
des six electrons jt. II existe de nombreux composes aromatiques 
derives du benzene : 


CH 3 

H 3 c, ,ch 3 

CK 

CH=CH 2 

9 h 3 

p 

6 

o 

>ch 3 

6 o 

toluene 

cumene 

styrene 

4 

orthoxylene 

(methylbenzene) 

(isopropylbenzene) 

(vinylbenzene) 

(1,2-dimethylbenzene) 
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naphtalene anthracene phenanthrene durene 


10.2 QUELQUES PROPRIETY PHYSIQUES ET SPECTROSCOPIQUES 

a) Proprietes physiques 

Les hydrocarbures benzeniques possedent une odeur assez caracte- 
ristique, parfois agreable. Ils sont souvent tres toxiques, parfois 
cancerigenes. Ils sont moins denses que l’eau et y sont extremement 
peu solubles. 

b) Proprietes spectroscopiques 

Comme nous l’avons indique au chapitre 4 les hydrocarbures benze¬ 
niques absorbent fortement dans le domaine de rUV-visible (k 
compris entre 200 et 300 nm). En IR ils presentent des bandes 
d’absorption intenses vers 3 030 cm -1 (v CH ) et de nombreux signaux 
entre 1 500 et 1 600 cm -1 (v c=c ). Enfin en RMN du proton le deplace¬ 
ment chimique des hydrogenes aromatiques se situe entre 6,5 
et 8 ppm. 

10.3 REACTIONS D'ADDITION 
a) Hydrogenation 

Sous des conditions de pression et temperature elevees et en presence 
de catalyseurs (Ni, Pt) on fixe trois molecules de dihydrogene sur le 
benzene. 



benzene 


^ TT Ni ou Pt 
oi±2 - 


o 

cyclohexane 


b) Addition des halogenes 

L’addition de trois molecules d’halogene (principalement du 
dichlore) se fait en presence de lumiere par un processus radicalaire. 

On obtient les huit isomeres geometriques de l’hexachlorocyclo- 
hexane C 6 H 6 C1 6 . L’un d’entre eux est un insecticide (le Lindane ou 
Gamexan). 
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10.4 REACTIONS D'OXYDATION 

Les reactions d’oxydation du cycle benzenique sont assez difficiles a 
realiser etant donne l’energie de resonance qui confere une grande 
stabilite a ces composes. Pratiquement dans l’industrie on effectue 
l’ozonolyse ou l’oxydation par le peroxydt d’argent. 




Ag-Q-Q-Ag 

hno 3 



O 


benzoquinone 


10.5 REACTIONS DE SUBSTITUTION ELECTROPHILE (SE2) 
a) Generalites et mecanisme 

L’etude de la structure du benzene montre une forte densite electro- 
nique facilitant les substitutions electrophiles. 




H* 









154 


Chapitre 10 • Les hydrocarbures benzeniques 


La cinetique observee pour cette reaction est du deuxieme ordre : 

d[ph H ] d[ E ®] k [p hH ][E®] 

dt dt 

Le mecanisme propose en relation avec ce resultat amene a 
proposer un processus multietape faisant intervenir un complexe jt et 
un « complexe a » : 



lente complexe Jt complexe a 

intermediate de 
Wheland 


Le complexe a possede plusieurs formes limites. 



© 


Dans le complexe jt le caractere aromatique du noyau benzenique 
n’est pas sensiblement modifie, alors que dans le cas du complexe a il 
n’y a plus que 4 electrons jt conjugues, et une rupture de l’aromati- 
cite. 


Le complexe jt est done plus stable que le complexe a. Cependant la perte d'un 
proton va regenerer I'aromaticite et deplacer Tequilibre vers la formation du produit 
substitue. 


b) Sulfonation 

Cette reaction reversible et exothermique necessite de l’acide sulfu- 
rique concentre ou encore mieux de 1’oleum (anhydride sulfurique 
S0 3 dans l’acide sulfurique concentre). Le caractere electrophile du 
soufre a pour origine l’effet fortement attracteur du groupement 
S=0 : 



so 3 h 
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c) Nitration 

La nitration est realisee en presence du melange sulfonitrique (HN0 3 
+ H 2 S0 4 ) et mene au nitrobenzene. L’agent electrophile N0 2 © se 
forme par action de l’acide nitrique sur Tackle sulfurique : 


■a © c\ v 

,n-o-h + h l o-s-o-h 

'f ' o 


«,© ntf e 

P»N-*-0-H + HSO. 

t>, ® 

© 


no 2 ® + h 2 o + hso 4 ° 


Et le groupement NO z ® reagit normalement par la reaction SE2 : 

iS0 2 

yi * " r * 

H 2 so 4 

A chaud, cette reaction sur le toluene peut conduire aux composes 
di- ou trinitres tels que le 2,4,6-trinitrotoluene (TNT) utilise comme 
explosif. 

d) Halogenation 

En presence de dihalogene et d’un acide de Lewis on a la reaction : 



© 


NO. 


H®+ HSOj 



L’ordre de reactivite des halogenes varie dans le sens : F 2 > Cl 2 
> Br 2 > I 2 . L’halogenation debute par la reaction de V acide de Lewis 
(A1X 3 , FeX...) pour former l’electrophile X© : 



HX + A1X 3 
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Ce type d'halogenation s'applique principalement au brome et au chlore, le fluor 
^ est trop reactif pour permettre la preparation directe de composes fluores, par 
contre I'iode ne Test pas assez. 


e) Alkylation 

Alkylation de Friedel et Crafts 

Elle se fait a partir d’un derive halogene en presence d’un catalyseur 
de type acide de Lewis. 

R'^XI / +^A1X 3 

H® + Aixf 
Cette reaction peut etre accompagnee de rearrangements : 

H 3 C-CH 2 -CH 2 -Br + (^) FcBr3 > + HBr 

En effet le carbocation forme etant primaire, il peut se rearranger 
pour donner le carbocation secondaire plus stable. 

® © 

h 3 c-( | :h-ch 2 -► H3C-CH-CH3 

L’etape de substitution sera ensuite celle decrite dans le cas general 
des reactions SE2. 



Alkylation a partir d'un alcene ou d'un alcool tertiaire ou 
secondaire 

En presence d’acide sulfurique, un alcene reagit sur le benzene selon 
la reaction : 



h 2 so 4 



H® 


+ 
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Le carbocation peut egalement provenir de la reaction d’un alcool 
en presence d’un catalyseur acide. 

f) Acylation 

La reaction d’un chlorure d’acyle en presence d’un acide de Lewis 
permet d’obtenir un derive acyle du benzene : 



Le mecanisme est du meme type que 1’alkylation avec formation 
de l’ion acylium : 


V^AICI, 

R 


© 


R-(’=() +AICI 4 


© 


© 

R-C=() + 



SE2 



H® 


H 


© 


AICI 4 


© 


HC1 


A1CR 


Dans ce cas, cependant, on doit utiliser une quantite stoechiometrique plus un 
leger exces de catalyseur (1,1 equivalents) car celui-ci forme un complexe avec un 
des doublets de I'oxygene du groupement carbonyle. 


g) Effet d'un substituant deja present sur le benzene sur 
la reaction de substitution electrophile 

La presence d’un substituant sur le benzene va avoir une influence 
sur la reactivite et sur la regioselectivite vis-a-vis d’un reactif E®. On 
peut obtenir a priori trois composes : 
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On peut se demander dans quelle mesure le substituant R x va 
orienter les substitutions electrophiles ulterieures. 

Orientation de la substitution 

> Cas d’un substituant electrodonneur. 

Lorsque le substituant R1 est donneur (alkyle, OH, OR, NR2...) nous 
avons vu au chapitre 3 que 1’etude des differentes formes limites 
mene a une repartition electronique ou les positions ortho et para sont 
chargees negativement. 



6 e 


Avec un donneur, la substitution electrophile sera done orientee en 
position ortho et para , ces sites etant charges negativement, done plus 
aptes a fixer un reactif electrophile E®. Les positions ortho et para 
seront favorisees par rapport a la position meta. Entre les positions 
ortho et para , e’est cette demiere qui est generalement favorisee en 
raison, entre autre, de l’encombrement sterique du substituant R^ 

> Cas d’un substituant electroattracteur. 

Les substituants attracteurs (N0 2 , C0 2 R, C=N) vont creer des charges 
8® dans les positions ortho et para . 


8 

5 ® 

Un reactif electrophile E® se fixera done difficilement sur les posi¬ 
tions ortho ou para en raison du deficit electronique de ces sites ; il se 
fixera par consequent en position meta car cette position sera moins 
desactivee. De ces resultats, on deduit les regies d’orientation de 
Holleman : 



Si un cycle benzenique porte un substituant donneur, il oriente les 
substitutions electrophiles ulterieures en position ortho ou para ; si 
par contre il porte un substituant attracteur, il oriente les substitu¬ 
tions electrophiles ulterieures en position meta. 
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Nous avons raisonne sur l’etat initial en examinant les charges 
partielles au niveau des differents carbones benzeniques. Une etude 
rigoureuse du phenomene necessiterait 1’analyse de la stabilite des 
differentes formes limites du complexe de Wheland substitue par R x . 

Influence du substituant sur la reactivite :activation- 
desactivation 

Les substituants donneurs par effet inductif (-CH 3 , -C(CH 3 ) 3 ) ou par 
effet mesomere (-OH, -OR, -NR 2 ) vont, comme nous venons de le 
voir, augmenter la densite electronique sur le cycle au niveau des 
positions ortho et para et, par consequent, augmenter la vitesse de 
reaction par rapport au benzene : on dira qu’il y a activation du cycle 
benzenique. Par contre, les substituants attracteurs (N0 2 , + NR 3 , 
C0 2 R, C=N, S0 3 H...) vont desactiver le cycle et la vitesse de substi¬ 
tution electrophile diminuera par rapport a la meme reaction sur le 
benzene. 


Les halogenes (F, Cl, Br, I) sont un cas particulier. Ceux-ci sont donneurs par effet meso- 
mere, ils seront done, d'apres ce qui precede, ortho et para orientateurs. Cependant, 
I'effet inductif attracteur de ces halogenes n'etant pas tout a fait negligeable, la 
charge S 0 apparaissant au niveau des positions ortho et para est tres faible, la vitesse 
de la substitution electrophile sera inferieure a celle observee avec le benzene - il y a 
done egalement desactivation du cycle. 


Ces observations peuvent se resumer par les regies d’Holleman ou 
l’on classe les substituants en trois groupes : 


1. Les groupes ortho et para directeurs activants : 

Alkyle, NR 2 , OH, OR. 

2. Les groupes ortho et para directeurs desactivants : 

F, Cl, Br, I. 

3. Les groupes meta directeurs desactivants : 

no 2 , so 2 h, cooh, cho, cor. 


Enfin, il est important de mentionner que, dans tous les cas que 
nous avons envisages, il peut y avoir des polysubstitutions. 
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10.6 REACTIONS DE SUBSTITUTION NUCLEOPHILE AROMATIQUE 

La reactivite des derives halogenes aromatiques est extremement 
faible vis-a-vis des reactifs nucleophiles. On peut cependant obtenir 
des substitutions en operant dans des conditions suffisamment energi- 
ques (temperature elevee ou base tres forte). A titre d’exemple de 
substitution nucleophile, nous citerons la fusion alcaline des benzene 
sulfonates, qui est utilisee dans la preparation des phenols. 



ch 3 ch 3 


/7-cresol 


10.7 REACTIONS DES BENZENIQUES SUBSTITUES PAR UNE 
CHAINE LATERALE CARBONEE 

a) Halogenation 

Cette reaction se deroule selon le meme mecanisme que 1’halogena¬ 
tion des alcanes. L’halogenation a d’abord lieu sur la chaine laterale. 
Dans des conditions plus dures, une addition peut avoir lieu egale- 
ment sur le cycle benzenique (§ 10.3.2). 

< 0 >-- + ,,i! —* CHjBr 

c,! — ©-<' 

Dans ce dernier exemple, il y a formation preferentielle du derive 
halogene secondaire car le radical secondaire est plus stable que le 
radical primaire (stabilisation par resonance). 

b) Oxydation de la chaine laterale 

Elle est realisee en presence d’oxydants puissants tels que KMn0 4 , 
K 2 Cr 2 0 7 et la rupture se fait toujours en a du noyau benzenique, quel 
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que soit le type de chaine, pour donner un acide carboxylique, comme 
l'illustrent les exemples suivants : 


C>H h , ©"“OH 



(CH 3 


<„ 


ch 2 ch 2 ch 3 



COOH 




COOH 


c) Oxydation douce du cumene 

C’est une reaction importante car elle constitue la production indus- 
trielle de 1’acetone et du phenol. Elle consiste a faire reagir l’oxygene 
de l’air sur 1’isopropylbenzene (cumene) puis a acidifier le milieu 
reactionnel: 


OK * 


o- 


H 3 C 

OH + N C=0 + H 

h 3 c' 


© 


Le mecanisme est le suivant: 


/=\ r H 3 

+ o 2 

- ch 3 


peroxydation 






+h 2 o 



©,ch 3 

o-c x 

ch 3 



r=o 


H 


h 3 c 
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POINTS-CLEFS 


> Les composes aromatiques sont particulierement stables. 

> Comme pour les alcenes ils sont le siege de reactions d'addition et d'oxy- 
dation. 

> L'aromaticite introduit la notion de substitution electrophile qui est regio 
selective (selectivity ortho et para avec un phenyle portant un substituant 
donneur,selectivity meta avec un attracteur). 

> La presence d'une chaine laterale carbonee implique des reactions 
d'halogenation et d'oxydation. 


EXERCICES 


10.1 On dispose du benzene, de composes organiques comprenant 
uniquement un seul atome de carbone et de tous les reactifs mineraux 
utiles. On demande de synthetiser : 

a) le diphenylmethane ; 

b) l’acide 3-methylbenzoique ; 

c) l’acide 3-bromo-5-nitrobenzoique. 

10.2 En milieu acide sulfurique on met en presence le benzene avec 
du 2,2-dimethylpropan-l-ol (alcool neopentylique). On observe la 
formation de deux produits dont on indiquera la structure et le mode 
de formation. 

Ces deux composes sont alors soumis a une mononitration par le 
melange sulfonitrique. Quels sont les composes obtenus ? 

10.3 Completer les reactions en precisant les conditions operatoires. 

Benzene + C 2 H 5 C1 -* A 
Benzene + CH 3 -CH r CH r Cl — B 
Benzene + (CH 3 ) 2 CH-CH 2 Cl — C + D. 

10.4 On effectue une mononitration par le melange sulfonitrique 
d’un cycle benzenique substitue par differents groupements R x : 
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Les resultats obtenus sont represents sur le tableau ci-dessous. 
Commentez ces differents resultats en tenant compte de la nature de 

Ri- 


R 1 

% ortho 

% meta 

% para 

vitesse relative 

ch 3 

56,5 

3,5 

40 

24 

fBu 

12 

8,5 

79,5 

16 

Cl 

29,6 

0,9 

68,9 

0,033 

no 2 

6,4 

93,2 

0,3 

10- 7 


10.5 Completer les reactions : 

A1C1 3 

a) Ph(CH 2 ) 2 COCl -► A 


.. AICI 3 HBr AICI 3 

b) Benzene + CH 3 -CH=C(C 2 H 5 )-COCl -B -► C- 


. „ „ AICI 3 Na CH 2 C1 2 ^ 

c) Benzene + Cl 2 -^ E -► F - -—G 

2 A1CG 
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SOLUTIONS 


10.1 a) i. Action du benzene sur un halogenure de methyle en 
presence d’un acide de Lewis pour obtenir le toluene ; ii. Cl 2 /hv pour 
obtenir le chloromethylbenzene ; iii. chloromethylbenzene+benzene+ 

aici 3 . 

b) i. Formation du toluene, voir a) ; ii. oxydation par KMn0 4 en acide 
benzoique ; iii. action de 1 ’acide benzoique sur un halogenure de 
methyle en presence d’un acide de Lewis. 

c) i. formation du toluene, voir a) ; ii. formation de 1 ’acide benzoique, 
voir b) ; iii. bromation (Br 2 /AlBr 3 ) ; iv. nitration (HN0 3 /H 2 S0 4 ). 

10.2 Et-C(CH 3 ) 2 -Ph (1), tBu-CH 2 -Ph (2) - Par mononitration de (1) 
on obtient le compose para nitre (majoritaire); par mononitration de 
(2) les composes ortho et para nitres. 

10.3 A : ethylbenzene 
B : Isopropylbenzene 
C : tertiobutylbenzene 

D : N-Butyl-benzene — Reaction par la procedure Friedel-Crafts ou 
en milieu acide. 

10.4 Regies de Holleman — CH 3 donneur favorise les positions 
ortho et para avec une cinetique relativement rapide ; le /Bu est egale- 
ment donneur, mais la position para est favorisee en raison de 
l’encombrement de ce groupement. ; Cl donneur favorise les posi¬ 
tions para et ortho avec une vitesse beaucoup plus lente en raison de 
la desactivation ; N0 2 est attracteur, la position meta est done favori¬ 
see avec une cinetique tres lente en raison de la desactivation du 
noyau benzenique. 


10.5 




o 




OBJECTIFS PLAN 



Organometalliques 


11.1 Definition 

11.2 Proprietes physiques et spectroscopiques 

11.3 Reactions cTaddition 

11.4 Substitutions electrophiles 

11.5 Substitutions nucleophiles aromatiques 

11.6 Reactions sur leschaines laterales 

> Utiliser des composes portant une liaison metal-carbone comme interme- 
diairesde syntheses. 

> Porter son attention sur les derives du magnesium et du lithium. 


11.1 GENERALITIES 


Les composes organometalliques sont des composes organiques 
comportant au moins une liaison metal-carbone. 


Un tres grand nombre de metaux peuvent former des derives organo¬ 
metalliques (Li, Na, Mg, Ca, Al, Sn, Zn, Cd, Hg, Cu...). La polarisa¬ 
tion de la liaison se fait dans le sens C 6- —M 8+ , cette liaison aura un 
caractere d’autant plus polaire que le metal sera plus electropositif. 
Dans le cadre de cet ouvrage, nous etudierons les organometalliques 
les plus classiques : les organomagnesiens (RMgX) et les organoli- 
thiens (R-Li). 

11.2 LES ORGANOMAGNESIENS (REACTIFS DE GRIGNARD) 
a) Generalites 

Ce sont les premiers organometalliques synthetises au debut du 
XX e siecle. Ils sont egalement appeles reactifs de Grignard, leur 
formule generale est: 


R-Mg-X 
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ou X est un halogene (Cl, Br, I) et R est un groupement alkyle, une 
chaine carbonee insaturee ou encore un groupement aryle. 

Comme nous l’avons montre au chapitre 7, les organomagnesiens 
sont obtenus in situ par reaction d’un halogenure d’alkyle ou d’aryle 
sur le magnesium dans un ether. 

ether 

R-X + Mg -► R-Mg-X 

Les organomagnesiens sont tres sensibles a l’eau et doivent etre 
prepares dans des conditions rigoureusement anhydres. La liaison 
carbone-metal etant tres polarisee, tout se passe comme si on avait les 
deux formes limites 1 suivantes : 

_ _ ether , + 

R-Mg-X -► R , MgX 

b) Reactions de substitution 


Composes a hydrogene mobile 

Les reactions d’organomagnesiens sur des composes a hydrogene 
mobile sont generalement rapides et exothermiques, elles menent a la 
formation d’un hydrocarbure RH et d’un sel de magnesium : 



6 e flS® 

AjH 


R-H + A-Mg-X 



Avec I'eau : 

RMgX + H 2 0 


RH + MgXOH 

^ V 

1/2 MgX 2 + 1/2 Mg(OH) 2 


Le sel MgXOH est tres instable, il se dismute instantanement en halogenure de 
magnesium et en hydroxyde de magnesium. 


alcool ou phenol: RMgX + R'OH -► RH + R'OMgX 

acide carboxylique : RMgX + R'COOH-► RH + R'COOMgX 

alcyne vrai: RMgX + R'-CEC-H-► RH + R'-CSC-MgX 


l.En fait, il a ete montre que, en solution, l’organomagnesien RMgX etait en 
equilibre avec la forme dialkylee RMgR : 

2 RMgX <=> RMgR + MgX 2 (equilibre de Schlenk). 
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Tous ces sels sont extremement sensibles a I'eau et se decomposent tres facile- 
ment pour redonner le compose de depart: 

A-MgX + H 2 0 A-H + l/2MgX 2 + l/2Mg(OH) 2 

Substitution nucleophile 

Compte tenu du caractere nucleophile du groupement hydrocarbone 
du reactif de Grignard, ce dernier pourra reagir sur les derives 
halogenes, generalement selon un mecanisme de type SN2 : 

RMgX + R’X R-R’ + MgX 2 
Cette reaction est tres utile pour realiser des cyclisations : 

X-(CH 2 ) 5 -MgX — — O + MgX 2 


c) Oxydation 

> L'oxydation des organomagnesiens est essentiellement une reaction parasite. Pour 
cela, il est preferable de manipuler un organomagnesien sous atmosphere inerte 
(N 2 , Argon). 

La premiere etape de cette reaction est la formation d’un peroxyde qui 
reagit par la suite avec une autre molecule d’organomagnesien pour 
former un alcoolate. 


RMgX + 0 2 


ROOMgX 

peroxyde 


RMgX 


2 ROMgX 
alcoolate 


d) Reactions d'addition 

Elies permettent, par la creation de liaisons carbone-carbone, la 
synthese d’un grand nombre de composes. L’addition se fait unique- 
ment sur des doubles ou triples liaisons fortement polarisees (C=0 ou 
CsN). Ces reactions sont toujours suivies d’une hydrolyse. 

Addition sur les aldehydes et les cetones non conjugues 

Ces reactions menent a des alcools. Le schema general est le suivant: 


Apres hydrolyse acide, on obtient l’alcool correspondant). 



r, 

R-^-OMgX 

r 2 
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R. 

R-^-OMgX + H 2 0 

r 2 


Ri 

R-^-OH + MgXOH 
R 2 | 

1/2 MgX 2 + 1/2 Mg(OH) 2 


^ . 

.C=0, + RMgX 
H 

methanal 


,C=0; + RMgX 
H 

aldehyde 

R IX x 

^C=o; + RMgX 
^2 

cetone 


h 2 o 


h 2 o 


h 2 o 


RCH 2 OH + 1/2 MgX 2 + 1/2 Mg(OH) 2 

alcool primaire 
R i\ 

CH-OH + 1/2 MgX 2 + 1/2 Mg(OH) 2 
R 

alcool secondaire 

R ,\ 

R 2 -C-OH +1/2 MgX 2 + 1/2 Mg(OH) 2 

R 

alcool tertiaire 


Un organomagnesien reagit egalement sur I'anhydride carbonique (CCy solide 
pour donner un acide: 


rv 

R-MgX + ()=(-() 


♦o h 2 o «p 

R-C, -*> R-C, + MgXOH 

OMgX OH 


Addition sur les esters 

Les esters sont moins reactifs que les cetones ou les aldehydes en 
raison de l’effet mesomere donneur du groupement OR 2 . 



Ri-C. 


p, e 


V© 

Q-R 2 


Le schema general sera tout d’abord identique a ce que nous avons 
vu precedemment dans le cas des aldehydes et des cetones : 


R-MgX + R"C X 


R,xV2 " 


A 


R 


Qi-MgX 


R i\ 

,C=0 + R 2 OMgX 
R 
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R lS Ol 
R-Mg X + ^C=0 

v - R 


R lx ,OMgX H 0 R lx ,OH 

A 2 > A + MgXOH 

R R R R 


h 2 o 

R 2 OMgX - =—*■ R 2 OH + MgXOH 

-OR 2 etant un bon groupe partant, il y a elimination de R 2 OMgX et 
formation d’une cetone qui, en raison de sa plus grande reactivite 
reagira aussitot avec l’organomagnesien de depart pour donner, apres 
hydrolyse, un alcool tertiaire. 

Addition sur Ies chlorures d'acides 

Cette reaction est tout a fait analogue a celle des esters. Elle conduit 
egalement a un alcool tertiaire selon le schema : 


RMgX + R“ 



r c=() + ClMgX 
R 


R i\ 

y C=0 + RMgX 
R 


R ls ,OMgX H 0 R lx ,OH 

A - 2 » A + MgXOH 

R R R R 


Addition sur le groupe nitrile 

Les organomagnesiens reagissent sur les nitriles pour mener a des sels 
d’imines qui, par hydrolyse, conduisent a des imines : 


R-MgX + Rj-ONI 


R. 


y C=NMgX 


J^ Ri Wh + 


MgXOH 


R 


R 


A l’exception du cas ou elle est substitute par un groupement 
aryle, l’imine est thermodynamiquement instable et conduit a une 
cetone ; cette reaction sera vue plus en detail au chapitre 13 : 


R. 


R 




C=N-H 




)c=<$ + nh; 


© 
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11.3 LES ORGANOLITHIENS 

Ils se preparent de la meme maniere que les magnesiens, par reaction 
d’un derive halogene sur le lithium metallique. 

RX + 2 Li -► RLi + LiX 

Les organolithiens conduisent aux memes reactions que les orga- 
nomagnesiens, ils seront plus reactifs et donneront beaucoup moins 
de reactions secondaires. Ils permettent la synthese d’alcools 
tertiaires tres ramifies comme le montre l’exemple ci-dessous. 


H,C. V 

H-C-C- 


,ch 3 

C-H 

cm 


+ H-CLi 


HL .CH 3 

- H-C-C-C—H 

h 3 c c cm 
3 mcV™ 3 


H 


cm 


h 2 o 


HL 
► it-c 

H 3 C C 

h 3 cV-ch 3 


? H ,ch 3 

H + LiOH 

CH, 


2,4-dime thy 1-3-(me thyle thyl)-pe ntan-3-ol 


Avec les acides carboxyliques, les organolithiens donnent une reac¬ 
tion specihque qui permet d’obtenir une cetone (reaction de Tegner) : 


1 ) 2 R’"Li 

2 ) H 2 0 R, 

R-COOH -► C =0 +R-H+2 LiOH 

R’' 


Le mecanisme de cette reaction est le suivant: 


«P ,oA)2R'-U ,0 

R Li + R-C % -► R’H + R-C+' ^ TT ^ » R +2 LiOH 

OH CrOLi 2 )H 2 0 r' 



POINTS-CLEFS 


> Les organometalliques constituent des composes clefs aussi bien pour 
I'allongement de chaines carbonees que pour I'elaboration de composes 
fonctionnalises tels que les alcools, les aldehydes, les cetones ou encore les 
acides carboxyliques dans le cas des organolithiens. 

> Ces composes sont impliques dans des reactions d'addition ou de substi¬ 
tution. 

> Ces composes sont tres sensibles a I'eau. 
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EXERCICES 


11.1 Completer les reactions suivantes en precisant, quand ils sont 
connus, les mecanismes impliques : 

a) CH 3 C0 2 CH 3 + C 2 H 5 MgCl A 

b) PhC^N + CH 3 MgBr B 

11.2 L’action du bromure d’ethyle magnesium sur la cetone conju- 
guee CH 2 =CH-COCH 3 conduit apres hydrolyse acide a deux compo¬ 
ses portant l’un une fonction cetone, 1’autre une fonction alcool. 
Indiquer leur structure et expliquer leur mode de formation. 

11.3 Realiser en une ou plusieurs etapes les syntheses suivantes : 

a) 1-butene 3-methylheptan-4-ol 

b) 2-hydroxy-2-methylpropanoate d’ethyle 2,3-dimethylbutan-2,3-ol 
On dispose de tous les reactifs mineraux et organiques necessaires. 
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SOLUTIONS 


11.1 


H 3 C V 

A= C 2 H 5 -C-OH 

c 2 h/ 


„ PK 

B= ,C=() 

h 3 c 


11.2 


^ 2 h 5 

h 2 c=ch-( ( :-ch3 , c 2 h 5 -ch 2 -^-ch 3 

OH O 


Ecrire les formes limites de la cetone conjuguee de depart. 

11.3 

H C 

a)C 2 H 5 -CH=CH 2 ^ S ^C 2 H 5 -CHBr-CH 3 ^* 3 'CH-MgBr 


H;,C 1) BuCHO 

2) HjO 

ch 3 

CHjCHjCHjCHj—CH - C”H 
OH CH 3 


b) i) CH 3 MgBr (exces) ii) H 2 0 






OBJECTIFS PLAN 


Alcools et derives 


12.1 Structure 

12.2 Les alcools 

12.3 Polyols 

12.4 Ethers 

12.5 Epoxydes 

12.6 Phenols 

> Connaitre les proprietes acido-basiques des alcools et leurs reactions spe- 
cifiques (esterification, oxydation deshydratation). 

> Etudier quelques proprietes des polyols, des ethers, des epoxydes et des 
phenols. 


12.1 STRUCTURE 


Les alcools sont des composes de structure generate ROH, ou R est 
un groupement alkyle. On distingue les alcools primaires, secon- 
daires et tertiaires qui ont pour structures respectives R 1 CH 2 OH, 
R^CHOH et R 1 R 2 R 3 COH 


Si le substituant porte par le groupement hydroxyle est un aryle, le 
compose est du type ArOH et porte le nom de phenol. Un compose 
portant plusieurs groupements hydroxyles est un polyol. Parmi les 
derives des alcools, deux sont particulierement importants, ce sont les 
ethers (§ 12.4 ) de formule generate R-O-R’ et les epoxydes 
($ 12.5). 
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12.2 LESALCOOLS 

a) Proprietes physiques et spectroscopiques 

La formation de liaisons hydrogene intermoleculaires implique 
qu’aucun alcool n’est gazeux a temperature ambiante (fig. 12.1). 


^ 6 © 6 ® 

iO-H- 


-iO-H 


&® 


i5®- 6© 

h-o; 

R 


5®_5© S®_6© 

H-O s '.H-O n > 

R R 


Figure 12.1 Liaisons hydrogene intermoleculaires des alcools. 


En spectroscopie infrarouge, la vibration de valence apparait vers 3 600 cm -1 aux 
faibles concentrations et vers 3 300 cm -1 aux fortes concentrations en alcool, en 
raison des liaisons hydrogene qui provoquent une diminution significative de 
I'energie du systeme. 

En RMN, le proton porte par le groupement hydroxyle resonne entre 2 et 
10 ppm en fonction de la nature de I'alcool et de sa concentration. 


b) Schema general des proprietes chimiques 


D’une maniere generale, deux ruptures sont possibles sur les 
alcools : la premiere implique une coupure de la liaison O-H et la 
seconde une coupure de la liaison C-O. 


c) Reactions mettant en jeu la liaison O-H 

Proprietes acido-basiques 

Les alcools en raison de la polarisation de la liaison OH sont des 
acides tres faibles : 


ROH t -» RO°+ H® 

Le pKa des alcools primaires est du meme ordre que celui de l’eau 
(15,7) et plus eleve pour les alcools secondaires et tertiaires (entre 18 
et 20). Ces acidites, liees entre autre a la stabilite des anions formes 
lors de la deprotonation (chapitre 3 ), montrent que les alcools ont 
une acidite egale ou inferieure a celle de l’eau. 
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Les alcools ne reagiront done que sur des bases tres fortes (la soude et la potasse sont 
sans action) pour mener a des alcoolates, comme le montrent les exemples ci- 
dessous: 


2 ROH + 2 Na - 

—*• 2RO e Na®+ H 2 

ROH + R’MgX - 

-* RO® ®MgBr + 

2 ROH + 2 K - 

—2RO®K®+ H 2 

ROH + NaH - 

—»• RO® Na® + H 2 

ROH + NaNH 2 - 

—► RO U Na + NH 

© © 


ROH+HCEC Na - 

—► RO Na + HC= 


Les alcoolates formes sont des bases conjuguees d’acides faibles ; 
ils ont done un caractere de bases fortes et sont de bons nucleophiles. 
En raison de cette derniere propriete, les alcoolates peuvent mener a 
la formation d’ethers oxydes (reaction de Williamson) : 


/©~y (V. _e 

RQI + R' 1 XI-► ROR + 'XI 


Enfin, les doublets de l’oxygene donnent aux alcools un caractere 
de base faible : 


R-(j' + H @ 

H 


©,H 

R"O x ‘ 

H 


Les alcools ont a la fois des proprietes acides et basiques : ce sont 
des composes amphoteres. 


Esterification 


L’esterification est l’action d’un alcool sur un acide carboxylique 
pour mener a un ester et de l’eau : 

ROH + R’COOH - t » R’COOR + H 2 0 


Cette reaction est equilibree (la reaction inverse porte le nom 
d’hydrolyse), lente, athermique, e’est-a-dire que sa constante 
d’equilibre est independante de la temperature. La conversion est tres 
sensible a l’encombrement sterique de 1’alcool de depart. Les rende- 
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ments en formation d’ester sont respectivement de l’ordre de 70 %, 
60 % et 5 % selon que l’alcool de depart est primaire, secondaire ou 
tertiaire. 

Le mecanisme generalement propose est le suivant: 

'?^ H ,o 

R-Ol + R’—q ; ► R—C — OH ) ► R'—c —OH ;-► R'-q +H 2 0 

H -Q-H A? A OR OR 

Cette reaction peut etre acceleree en presence d’une quantite cata- 
lytique d’acide (acide sulfurique par exemple). Le mecanisme fait 
intervenir un intermediate, qui presente une charge positive entiere : 


R-C 


,o. 




OH 


R—C 


^O-H 


R-C 


.OH 


OH 


R’-C 


«P -H Q 


© 


<3R 


R’-C 


<3R 


ROH 


Or-H -H 2 0 


OH 


H©H 
1 O 3 H 

R'-C-r-Oi 


H 




OH 
R’-C-OH 
JCt 

r / © s H 


a^io-h 


R'-C-OH 

OR 


Du point de vue technique, on peut deplacer I'equilibre vers Tester en operant en 
presence d'un capteur d'eau,tel que le tamis moleculaire ou en distillant Teau ou 
Tester au fur et a mesure de la formation. 


Les acides portant un groupement hydroxy le peuvent s’autoesteri- 
fier, pour former des cycles comme par exemple 1’acide y hydroxy 
valerique. II forme facilement un ester cyclique que l’on appelle 
lactones ; dans notre exemple on a la y valerolactone. 


h 3 c-<ph-ch 2 -ch 2 -c 


p 1 


OH 


OH 




acide y hydroxyvalerique 


y valerolactone 


La reaction d’esterification est sensible a l’encombrement sterique, 
ainsi 1’acide 2,4,6-trimethylbenzoi'que ne sera pas esterifie par le 
methanol. 
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Action des derives d'acides 

Les alcools vont pouvoir egalement reagir sur des derives d’acides, 
tels que les halogenures d’acide ou les anhydrides d’acide pour 
mener egalement a des esters. Cette reaction s’effectue en general 
dans la pyridine avec le mecanisme ci-dessous : 


R 


La pyridine par son caractere basique forme un sel avec l’acide 
forme : 




+ R'-C 


©- 

R'-Ct 


H 


\? 


R'e s H 


♦O 

R’-q + HX 
OR 



d) Reactions mettant en jeu la liaison C-0 

Generalites 

Dans ce type de reaction la premiere etape est toujours la protonation 
de l’oxygene liee aux proprietes basiques des alcools : 

© © ,H 

+ H t > R-O v ' 

H 

La rupture de la liaison C-O est liee au caractere nucleofuge de la 
molecule d’eau. 

Action des hydracides 

Les alcools peuvent reagir sur les hydracides pour former des derives 
halogenes : 

ROH + HX t » RX + H 2 0 (X= Cl, Br) 

Cette reaction qui presente quelques analogies avec 1’esterification 
(action d’un acide sur un alcool) est assez differente quant a son 
mecanisme. II fait intervenir la protonation de 1’alcool puis l’haloge- 
nation par une reaction de type SN1 en raison de la nature protique du 
milieu reactionnel: 
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Dissociation : HX 


© 

H + 


_© 

IXI 


r\ 


Protonation: R"Oi +H 

i 

H 


SN1 (formation d’un carbocation): 



Cette reaction, s'effectuant avec la formation cTun intermediaire carbocationique, 
est favorisee avec des alcools tertiaires et n'est pas stereospecifique en raison de la 
planeite du carbocation (chapitre6). Un alcool primaire subit en general un rear¬ 
rangement. 



Exemples. 

Sans rearrangement: 


h 3 s 

H 3 C-C-OH + HC1 

H 3 C 


h 3 S 

h 3 c-c-ci + H 2 o 

h 3 c 


Avec rearrangement: 

© _© 

H 3 C-CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH + HBr « > <j?H—CI^ + H 2 0+iBrl 

H 

© © D r © 

H 3 C-CH 2 -CH-CH 2 < * H 3 C-CH 2 -CH-CH 3 — > H 3 C”CH 2 “<j?H“ ch 3 

—* 'Bri 


Bien qu’interessantes sur le plan fondamental, ces reactions sont 
assez peu utilisees aussi bien au laboratoire que dans l’industrie, en 
raison de leurs rendements assez faibles. Pour obtenir un derive 
halogene a partir d’un alcool, on peut utiliser des agents specifiques 
tels que le chlorure de thionyle (SOCl 2 ), le systeme chlorure de zinc/ 
acide chlorhydrique (ZnCl 2 /HCl) ou encore les trihalogenures de 
phosphore (PC1 3 , PBr 3 ). 

Deshydratation 

La deshydratation est une reaction catalytique qui a lieu en milieu 
acide (H 2 S0 4 , H 3 P0 4 ) ou sur un support solide tel que l’alumine, ce 
dernier se comportant alors comme un acide de Lewis. A haute 
temperature (> 150 °C), on observe une deshydratation intramole- 









12.2 • Les alcools 


179 


culaire d’un alcool qui mene a la formation d’alcenes, alors qu’a 
temperature plus basse une elimination intermoleculaire permet de 
synthetiser des ethers oxydes. 

> Deshydratation intramoleculaire 

II y a elimination d’une molecule d’eau par molecule d’alcool: 

ii \ / 

-V"V" OH -* >=< + h 2 o 

H I ' 

Cette elimination, s’effectuant en milieu protique, sera du type El. 
Protonation de 1’alcool: 


¥ i 



¥ i ©,h 



Formation du carbocation et elimination de l’eau : 



¥ ©/ 

-c-c' + h 2 o 

^C=C^ + H® 


Ce processus obeissant a un mecanisme El, la reaction ne sera pas 
stereospecifique et obeira a la regie de Zaitzev. De plus, comme lors 
de Faction des hydracides, on observe souvent des rearrangements. 

> Deshydratation intermoleculaire 

A temperature inferieure a 150 °C dans les memes conditions que 
precedemment, on observe une deshydratation intermoleculaire avec 
la disparition d’une seule molecule d’eau pour deux molecules 
d’alcool: 


2 ROH -►R-O-R + H 2 () 

Le mecanisme a lieu toujours par protonation de Talcool suivi 
d’une reaction SN1 : 

R~0^ < > R® + H 2 0 

® H 2 

R-of -► R-Oi+H® 

VH 'r 


© 

k-Q< + H 
H 



H 















180 


Chapitre 12 • Alcoolset derives 


Comme pour le processus intramoleculaire, cette reaction faisant 
intervenir un carbocation sera non stereospecifique et pourra 
s’accompagner de rearrangements. 

Oxydation des alcools 


D’une maniere tout a fait generate, l’oxydation de la fonction 
alcool pourra mener a un aldehyde puis un acide carboxylique dans 
le cas des alcools primaires et a une cetone dans le cas des alcools 
secondaires. Un alcool tertiaire ne sera pas oxyde. 


R-CH 2 -OH-2S^L 

R CH-OH -22^ 
IT 


,Oi . . 

oxydant ( 

r-c; 

H 

OH 



\ 

R' 



R'-C-OH 

R" 


oxydant 

-► nen 


> Oxydation par des oxydants forts 

Par des oxydants forts tels que le permanganate de potassium en 
milieu acide (KMn0 4 ), le dichromate de potassium toujours en milieu 
acide (K 2 Cr 2 O v ) ou 1’ oxyde de chrome en milieu acide sulfurique 
(Cr0 3 /H 2 S0 4 — reactif de Jones), on obtiendra, comme nous l’avons 
vu une cetone avec un alcool secondaire et un acide carboxylique 
avec un alcool primaire comme le montre l’exemple ci-dessous : 


5CH 3 CH 2 OH + 2MnO 4 0 + 6H®-► 5CH 3 COOH + 2Mn 2@ + 3H 2 0 

Dans le cas de la formation d’une cetone a partir d’un alcool secon¬ 
daire, II arrive, qu’en milieu particulierement oxydant et a haute 
temperature, 1’oxydation se poursuive par une rupture oxydative entre 
le carbone du groupement carbonyle et le carbone situe en position a 
de ce groupement carbonyle : 



RCOOH + R’CH 2 COOH 


RCH 2 COOH + RCOOH 
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> Oxydation menagee 

Certains oxydants, comme le dioxyde de manganese (Mn0 2 ) dans un 
solvant polaire, l’oxyde de chrome dans la pyridine (Cr0 3 /pyridine — 
reactif de Sarrett), permettent d’arreter la reaction a la formation de 
1’aldehyde lors de 1’oxydation d’un alcool primaire : 


h 2 c=ch-ch-ch 2 oh — oxydant 


h 2 c=ch-ch-c 


* 3 * 

\ 

H 


Remarquons que ces oxydants ne coupent pas les doubles liaisons 
carbone-carbone. 

> Deshydrogenation catalytique 

En presence de cuivre, les alcools primaires et secondaires sont 
respectivement deshydrogenes en aldehyde et en cetone a haute 
temperature (~ 250 °C): 

R-CH 2 -OH — Cu ’ A > R-C* + H 2 

H 


Rs 

CH _ OH 

R' 


Cu, A 


R-q +h 2 

R’ 


12.3 QUELQUES REACTIONS DES POLYOLS 


Les polyols sont des composes qui portent plusieurs groupements 
hydroxy les. 


Ces composes sont presents dans differents composes naturels. Les 
plus importants sont ceux qui portent des groupements hydroxyles sur 
des carbones adjacents du type CH 2 OH-(CHOH)^-CH 2 OH (pour 
n- 0 on a rethane-l,2-diol ou ethylene glycol, pour n - 1 le 
propane-1,2,3-triol ou glycerol) . Ces polyols se trouvent egalement 
sous forme cycliques dans les cyclitols. Enfin, ils peuvent etre asso- 
cies a d’autres fonctions comme dans les glucides 


Sur le plan des proprietes chimiques beaucoup de reactions observees avec les 
alcools se retrouvent dans le cas des polyols. Par exemple, la formation d'esters est 
totalement equivalente a ce que nous avons vu pour les monoalcools: 


OH ,oi l-OCOR 

OH + 3 R-C* -► —OCOR + 3 HX 

OH X koCOR 


(X= halogene, hydroxyle, acyle) 


Quelques reactions cependant sont propres aux polyols. 
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a) Oxydation par I'acide per-iodique 

Avec 1’acide per-iodique (HI0 4 ), il y a coupure des liaisons carbone- 
carbone, si chaque atome de carbone porte un groupement hydroxyle, 
pour former des aldehydes : 

¥ ¥ ,p- ,p. 

R-C—C-R' + HI 0 4 -► R-Q + R— c % + HIO3 + H2O 

OH OH H H 

Le mecanisme generalement propose fait intervenir la dissociation 
de 1’acide per-iodique puis 1’anion IO 4 0 forme un intermediate 
cyclique qui conduit aux aldehydes. 

© © 

HI0 4 -► H + I0 4 


© 


¥ ¥ 

IOi + R - c—c-R' 
OH OH 



Ol pi 0 

O // T © TT _ 

R-C + R-C + I0 3 +H 2 Q 


H 


H 


OZ_ 

•Q-i=Q, 
HO OH 


On a une reaction analogue avec le tetraacetate de plomb Pb(0- 
CO-CH 3 ) 4 . 


b) Elimination d'eau 

Avec des groupements hydroxyles suffisamment eloignes, on observe 
en milieu acide des eliminations intramoleculaires des diols, analo¬ 
gues a celles vues lors de la formation d’ethers (§ 12.4 ): 





tetrahydropyrane 


Nous presentons un exemple particulier d’elimination des 
a glycols. Sur de tels composes, cette reaction s’accompagne d’un 
rearrangement portant le nom de transposition pinacolique. 

En partant du pinacol (2,3-dimethylbutane-2,3-diol) on observe en 
milieu acide la formation d’une cetone : 


H39 ¥h 3 

h 3 c-£—£-ch 3 

H° ; 



H3 C ;c—^-ch 3 + h 2 o 
to ch 3 
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Le mecanisme fait intervenir la protonation d’un des groupements 
hydroxyles, le depart d’une molecule d’eau suivi de la transposition 
d’un des groupements methyles : 


H 3 c <p 3 
h 3 c-^—< j:-CH 3 

„' 0 ' t'H 



h 3 c ch 3 h 3 (^ ch 3 

^-CH 3 - H 3C-V—C® 

kSt H 2° CH 3 

H H ®H H 


H 


H 3 C n 

o 


€— 


V« 3 

V"CH 3 

ch 3 


12.4 LES ETHERS OXYDES 


Un ether est un compose oxygene qui correspond a la structure 
generale R-O-R’, ou R et R’ sont des groupements alky les ou 
aryles. 


La presence des doublets de 1’oxygene confere a ces composes un 
caractere de base faible : 


R-qi 


R’ 


+ H 


® 


®/ H 

R-OH 

R f 


Toujours en raison des doublets de l’oxgene, il y a formation de 
complexes avec les organomagnesiens (chapitre ll ) ou avec les 
acides de Lewis tels que le trifluorure de bore. 

Dans le cadre de cet ouvrage, nous decrirons uniquement 1’action 
des ethers methyles sur les hydracides (HX) (reaction de Zeizel) : 

® - © 

H-XI « > H + IXI 

R-qi^H® -► » H 3 C-XI + R-OI 

CH 3 h H 

Si R est un groupement alkyle la reaction n’est possible qu’avec HI 
(X=I), par contre si R est un groupement aryle cette reaction a lieu 
avec tous les hydracides. 
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12.5 LESEPOXYDES 
a) Generalites 


Les epoxydes, qui portent egalement le nom d’oxyrannes ou 
d’oxacyclopropanes, sont des cycles a trois chainons presentant 
un atome d’oxygene lie a deux carbones voisins. 


\ / 

Les principales reactions rencontrees sur ces composes sont les 
ouvertures de cycle. Celles-ci peuvent s’effectuer par des attaques 
electrophiles ou des attaques nucleophiles. 

b) Ouverture par attaque electrophile 

Ces reactions s’effectuent par action de composes presentant un 
caractere acide : 


H-A 


© 

H + 


© 


Le proton H© va alors se fixer sur le doublet de l’oxygene et le 
cycle va s’ouvrir, pour former un carbocation qui va reagir avec 
1’anion A© : 



\ 0 

,c-ch 2 oh » 


H 


R”(^H”CH 2 OH 

A 


La reaction, passant par l’intermediaire d’un carbocation qui, 
rappelons-le, est plan, n’est pas stereospecifique et c’est le carboca¬ 
tion le plus stable qui se forme. 



Exemples : 


HO-H 



R~ (^H~ CH 2 OH 
OH 

R“ (^H“ CH 2 OH 
OR' 

R~ (^H~ CH 2 OH 

CN 

R™(^H™CH 2 OH 

SR 
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c) Ouverture par une attaque nucleophile en milieu 
aprotique 

C’est une reaction de type SN2 ; elle se fera done sur le carbone le 
moins encombre de 1’epoxy de avec inversion de configuration : 



■4?h. 


R-^H-CH 2 Nu 

IOI 


“ © 


h 2 o 



R-(^U-CH 2 Nu 

IO-H 



Exemples : 


R'MgX 


h 2 o 

R-^H-CH, - R' -— 

lOl 0 MgX® 


R”(^H _ CH 2 — R' +1/2 MgX 2 +l/2Mg(OH) 2 
OH 



LiAlH 4 
’ (Nu®= H 0 )* 


r-ch-ch 2 -h 

IOI 0 ®LiAlH 3 


H 2 Q 


R-(^H-CH 2 - H + LiOH + Al(OH) 3 
OH 



r-(^h-ch 2 -cn ——* r-^h-c^-cn+koh 

IOI® K® OH 



12.6 LES PHENOLS 
a) Generalites 


Un phenol est un compose dans lequel un groupement hydroxyle 
est fixe sur un groupement aryle. 


C’est en fait un alcool aromatique. Les proprietes chimiques de ces 
composes sont liees a la presence de la fonction hydroxyle d’une 
part, et au noyau aromatique d’autre part. Le plus simple de ces 
composes est le phenol: 



Les derives phenoliques existent a l’etat natureldans des plantes 
telles que le thym ou le clou de girofle. 
















186 


Chapitre 12 • Alcoolset derives 


b) Proprietes du groupement hydroxyle 

Proprietes acides 

Les proprietes acides du phenol sont liees, comme dans le cas des 
alcools, a la presence du groupement hydroxyle : 

PhOH 4 * PhO® + H® 

Les phenols sont beaucoup plus acides que les alcools 
(pKa#10), en raison de la stabilisation par resonance de l’ion 
phenate PhO© ( chapitre 3 ) ; ces demiers peuvent done se former plus 
facilement qu’avec les alcools. Ainsi en presence de soude on a : 

PhOH + Na 00 OH « > PhO 0 Na® + H 2 0 

Le caractere nucleophile des phenates permet de former, en 
presence de derives halogenes, des ethers aryliques par simple substi¬ 
tution nucleophile : 

Ph-tj' 0 + R-X' -► Ph-O-R + IX i® 

Formation d'esters 

Comme dans le cas des alcools, il y aura formation d’ester en 
presence d’un derive d’acide carboxylique (halogenure d’acide ou 
anhydride d’acide), mais un acide carboxylique n’induira que tres 
difficilement une telle transformation : 

«P «P 

PhOH + R-Q -► R' ~C % + HX (X= Cl, RCOO,...) 

X OPh 

c) Proprietes du noyau aromatique 

Un phenol etant un benzenique substitue, on aura des possibilites de 
substitutions electrophiles SE2 au niveau du noyau benzenique. Le 
groupement hydroxyle etant tres fortement donneur, cette reaction est 
regioselective en position ortho et/ou para (chapitre 10). Ces reac¬ 
tions se feront facilement en raison de l’effet activant de l’hydroxyle. 

Halogenation 

L’halogenation peut se faire en absence d’acide de Lewis, en raison 
du caractere tres activant du groupement hydroxyle. La bromation 
menera directement au produit trisubstitue sans qu’il soit possible 
d’isoler le derive monobrome : 
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Les atomes de brome vont se fixer en positions ortho et para en 
raison du caractere donneur du groupement hydroxyle (regies de 
Holleman). 

Par contre, avec le dichlore en quantite stoechiometrique, la substi¬ 
tution mene aux composes ortho et para monosubstitues. Un exces 
de dichlore conduit a la formation du produit disubstitue : 



Alkylation 

Cette reaction se fait en milieu acide a partir d’un alcene ou d’un 
alcool secondaire ou tertiaire. Elle est exactement analogue aux reac¬ 
tions decrites lors de 1’alkylation des composes benzeniques 
(chapitre 11). A priori, cette reaction devrait mener a la formation des 
composes ortho et para substitues. Dans la pratique, en raison des 
encombrements relatifs des groupements hydroxyles et alkyles en 
position ortho, on observe principalement le compose para substitue. 


Action du methanal 

Cette reaction s’effectue en milieu acide. Elle revet une importance 
industrielle car elle mene a la saligenine qui est le precurseur d’une 
matiere plastique : la bakelite. 



saligenine 
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Dans cette reaction, l’acide (H 2 S0 4 , H 3 P0 4 ...) permet de former le 
carbocation a partir du methanal. Le carbocation ainsi forme reagit 
sur le phenol par une substitution electrophile sur aromatique SE2 : 



Cette fois-ci c’est l’isomere de position ortho qui se forme prefe- 
rentiellement, en raison de la formation d’une liaison hydrogene entre 
les deux groupements hydroxyles. 


Action des sels de diazonium aromatiques 

Cette reaction est tres utilisee dans la grande industrie chimique, car 
elle mene a une classe importante de produits, les colorants : 



- © - © 

Ar-N=NI ,'X' 


SE2 



+ HX 


iN=N Ar 
colorant diazoique 



POINTS-CLEFS 


> Les alcools sont des composes amphoteres (a la fois acides et bases fai- 
bles) 

> Les alcools sont le siege de reactions specifiques: esterification, halogena- 
tion,deshydratation. 

> Les alcools primaires et secondaires peuvent etre oxydes. 

> Les polyols sont le siege des merries reactions que les alcools avec en plus 
des reactions specifiques, comme I'oxydation periodique et le rearrange¬ 
ment pinacolique. 

> Les ethers oxydes presentent essentiellement un caractere basique. 

> Les epoxydes sont le siege de reaction d'ouverture de cycle. 

> Les phenols presentent des proprietes liees au caractere acide du groupe- 
ment hydroxyle et aux proprietes du groupement phenyle. 
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EXERCICES 


12.1 Expliquer les proprietes physiques suivantes : 

a) Contrairement aux alcanes, 1’ethanol est tres soluble dans l’eau. 

b) Le cyclopentanol cis est plus volatil que le compose trans. 

c) L’ethoxy ethane (diethylether), pratiquement insoluble dans l’eau, 
Test beaucoup plus en presence d’acide chlorhydrique. 

12.2 Que donnent les composes suivants en milieu acide sulfurique ? 

a) HO(CH 2 ) 3 COOH b) Ph-CH(CH 3 )-CH 2 OH 

OH OH 

c) 0 ” oh d) Ov 


e) HO-(CH 2 ) 5 -OH 


12.3 Effectuer en une ou plusieurs etapes les syntheses suivantes : 


a) 


b) 


c) 


d) 




cyclohexene 


<p 3 

h 3 c-^-ch 2 oh 

och 3 

HOOC-(CH 2 ) 4 -COOH 


12.4 Completer 


a) 


b) 


HjC 


H,C 


> 


+ 

O c 2 h 5 




Pl\ H 

,( =(\ + Ph — C0 3 H -► B 

H Ph 


1) CH 3 MgBr 

2) H 3 0© 


C 
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12.5 L’ozonolyse d’un compose A (C 9 H 10 ) en presence de zinc 
conduit a un compose B, qui oxyde par le reactif de Jones mene a C. 
Ce dernier compose, traite par le methanol, donne un compose D 
(C 9 H 10 O 2 ) dont le spectre RMN du proton presente un massif a 7,27 
ppm, un singulet integrant pour deux protons a 3,25 ppm et un autre 
singulet a 3,60 ppm integrant pour trois protons. Indiquer les structu¬ 
res de A, B, C et D. 

SOLUTIONS 


12.1 a) Liaisons hydrogene entre l’eau et l’alcool. 

b) cis : liaisons hydrogene intramoleculaires, trans : liaisons hydro¬ 
gene intermoleculaires. 

c) Formation de la forme chargee Et-0 + -Et. 


12.2 

a) / \ b) Ph —CH=CH —CH 3 

s o^o 

(lactone) 


d) 


do « 



12.3 a) H + suivi d’une hydroboration. b) H + suivi de H 2 0/H + . 
c) MeOH/H + . d) H + suivi deKMn0 4 concentre. 

12.4 


? H ¥ 


Ph 


A= H 3 C-C— C-C 2 H, B= ,C— C> C= Ph—CH, — CH—OH 

X „ I 2 5 H V Ph 

0 


12.5 


A= Ph-CH 2 -CH=CH 2 B= Ph-CH 2 ~C. 


>o 


C= Ph-CH 2 -C, 


,P 


H 

.O 


D= Ph-CH 2 -C, 


OH 


OCH, 




OBJECTIFS PLAN 



Amines 


13.1 Definition 

13.2 Proprietes physiques et spectroscopiques 

13.3 Caractereamphotere 

13.4 Proprietes nucleophiles 

> Etudier les derives azotes, I'une des fonctions les plus preserves dans les 
molecules organiques des milieux vivants. 


13.1 DEFINITION ET STRUCTURE 


Les amines sont des composes qui derivent formellement de 
Tammoniac NH 3 , par remplacement d’un, deux, ou trois atomes 
d’hydrogene par des substituants alky les (on a alors une amine 
aliphatique ou alkylamine) ou aryles (on a une amine aromatique 
ou arylamine). 


Comme pour les alcools, on distingue trois classes d’amines : 


t' ’ 



H _ 

.N-R, 

H 

jnt-r. 

H 

^2^ — 

amines primaires 

amines secondaires 

amines tertiaires 


Si l’atome d’azote est inclus dans un cycle, Famine sera dite 
cyclique, si un des substituants Ri est un aryle Famine sera dite 
aromatique. Ces composes peuvent comprendre deux ou plusieurs 
fonctions amines ; on a alors une di- ou polyamine. Enfin, la fonction 
amine est presente dans de nombreuses molecules naturelles, comme 
les enzymes, les alcaloi'des (opium, morphine) ou les acides amines, 
qui sont les elements constitutifs des proteines. De plus, de nombreux 
composes amines presentent une activite therapeutique (adrenaline, 
urotropine, amphetamine, ramantadine...). 
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Sur le plan structural, 1’azote d’une amine est hybride sp 3 . On a 
done une structure tetraedrique (chapitre 2) avec le doublet qui 
occupe un des sommets du tetraedre ; on parle aussi parfois de struc¬ 
ture pyramidale. 


Comme nous I'avons mentionne au chapitre2, ce resultat laisserait penser a une possi¬ 
bility d'activite optique des amines portant trois substituants differents sur I'atome 
d'azote. Les resultats et la theorie montrent qu'il n'en est rien, car il se produit un 
phenomene d'inversion de I'azote, e'est-a-dire un equilibre tres rapide (~ 10 5 par 
seconde) par retournement du doublet. 


13.2 PROPRIETES PHYSIQUES ET SPECTROSCOPIQUES 

L’azote etant moins electronegatif que l’oxygene, les liaisons hydro¬ 
gene intermoleculaires seront plus faibles par rapport aux alcools 
correspondants et les temperatures d’ebullition par consequent moins 
elevees. 

Les amines primaires a faible teneur en carbone sont solubles dans 
l’eau, avec une odeur voisine de celle de 1’ammoniac. Les autres 
amines (amines aromatiques, amines a forte teneur en carbone, 
diamines) sont generalement des solides ou des liquides insolubles 
dans l’eau, avec une odeur desagreable. 


Les amines primaires et secondaires peuvent etre identifies en spectroscopie infra¬ 
rouge par la vibration de valence v (NH)/ qui donne une absorption de moyenne 
intensity entre 3 250 et 3 500 cm -1 . Les amines secondaires presentent un pic 
unique alors que les amines primaires presentent un pic dedouble. On observe, en 
outre, pour toutes les amines un signal de faible intensity vers 1 000-1 300 cm -1 , 
correspondant a la vibration de valence de la liaison C-N. 


Pour la RMN du proton , tout comme dans le cas des alcools, les signaux des protons 
fixes sur les azotes resonnent entre 0,5 et 5 ppm. 


13.3 LE CARACTERE AMPHOTERE DES AMINES 

Tout comme les alcools, les amines vont presenter a la fois un carac¬ 
tere basique et un caractere acide. 


a) Caractere basique 

Du fait du doublet libre (orbitale non liante), les amines presentent un 
caractere basique : 


^N-R” 


+ H 


© 


R S©, R " 

=* A 

R y H 

sel d’ammonium 


amine 
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Le pKa du sel d’ammonium 1 correspondant est fonction de la 
nature du substituant (tableau 13.1). 

Tableau 13.1 Basicite de quelques amines. 


Amine 

nh 3 

CH 3 NH 2 

(CH 3 ) 2 NH 

<CH 3 ) 3 N 

Ph-NH 2 

Sel d'ammonium 

nh 3 + 

ch 3 nh 3 + 

(CH 3 ) 2 NH 2 + 

<CH 3 ) 3 NH+ 

Ph-NH 2 + 

pKa 

9,24 

10,62 

10,73 

9,79 

4,58 


Dans le cas des amines aliphatiques, le caractere basique augmente 
avec le pouvoir donneur des substituants. Ces derniers accroissent la 
densite electronique au niveau du doublet de 1’azote. Les amines 
secondaires sont done plus basiques que les amines primaires, elles- 
memes plus basiques que 1’ammoniac. Par contre, comme le montrent 
les resultats du tableau 13.1 , les amines tertiaires sont legerement 
moins basiques que les amines secondaires correspondantes. Ce 
dernier parametre est lie a deux facteurs complementaires : 

> 1’accessibility plus difficile du doublet de 1’azote lie a l’encombre- 
ment sterique des trois substituants ; 

> la solvatation plus difficile de l’acide conjugue de 1’amine (e’est-a- 
dire le sel d’ammonium). 

Dans le cas des amines aromatiques, comme l’aniline (phenyla- 
mine), le caractere basique sera beaucoup moins accentue en raison 
de la delocalisation du doublet sur le cycle benzenique (chapitre 4). 
Compte tenu de ces proprietes, les amines pourront fixer un proton en 
presence d’eau ou d’acide comme le montrent les deux exemples 
suivants : 


R 


H 


^N-H + H®C1® 


R s©,H e 

A ’ C1 

H H 


chlorhydrate d’ammonium 


^N-H + H 2 0 
H 


R n©.H 0 
N , °OH 
H H 


1. Les amines etant basiques, les sels d’ammonium sont les acides conjugues et 
presentent done un caractere acide. 
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b) Caractere acide 

Les amines primaires et secondaires sont des acides beaucoup plus 
faibles que les alcools correspondants, en consequence la deprotona¬ 
tion des amines n’est possible qu’avec des bases extremement fortes 
telles que le sodium ou les lithiens. 


(T\ Exemple : 

J- 

Ni + nBuLi 


H 


AJ- 


¥' 

Li 


lithium diisopropylamine 
(LDA) 


nBuH 


butane 


13.4 REACTIONS LIEES AU CARACTERE NUCLEOPHILE DE 
L'ATOME D'AZOTE 

La presence d’un doublet sur 1’azote va conferer aux amines un carac¬ 
tere nucleophile. 

a) Alkylation des amines — synthese d'Hofmann 

Nous allons decrire 1’action de derives halogenes sur 1’ammoniac et 
sur les amines. Une amine, compte tenu de son caractere nucleophile, 
reagit sur un derive halogene RX selon la reaction classique de subs¬ 
titution nucleophile SN1 ou SN2. Ainsi, pour une amine primaire on a 
la reaction : 


_,H _ R x©.H _© 

R-N. + R’-Xi -*> A 'Xi 

H R' H 

sel d’ammonium 

Le sel d’ ammonium obtenu, qui comme nous l’avons vu precedem- 
ment possede un caractere acide, reagira a son tour sur Tamine de 
depart pour mener a une amine de classe superieure : 


R,©.H _© 

N iXi 
H 


.H 


R-N 


R’ 


H 


R-N, 


H 

amine secondaire 


_© 

+ ,N. 'XI 

H H 


Plus generalement, cette methode mene a un melange complexe 
d’amines ; ainsi a partir de V ammoniac on a la suite de reaction : 
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_ H 

H-N. + R-Xi 
H 

_ H 

R-N. + R-Xi 
H 

_. R 

R-N. + R-Xi 
H 

_. R 

R-N. + R-Xi 
R 


SN 


R.©.H _© 

A 'X' 

H H 


SN 


SN 


SN 


R.e.H _© 

A 'S' 

R H 

R s©.R _© 

A 'S' 

R H 
R^e.R _© 

A 

R R 


sel d’ammonium 
quate maire 


nh 3 


rnh 2 


r 2 nh 


_.H 

h.@.h 

© 

R-N, + 

.N. 

■Xi 

H 

H 

H 


. R 

R.e.H 

© 

R“N. + 

A 

!X« 

H 

H 

H 


. R 

R .©.H 

© 

R-N. + 
R 

A 

R H 

<XI 


Le sel d’ammonium final, qui porte le nom de sel d’ammonium 
quaternaire, mis en presence d’une base faible, telle que 1’hydroxy de 
d’argent AgOH (Ag 2 0 en solution dans l’eau), mene a une elimina¬ 
tion anti-Zaizev. La reaction ci-dessous en est un exemple. 


R 


.Lr 

N® 


h 3 c-ch 2 -ch-ch 3 , 'X< 


©AgOH 


H.C-CH,-CH=CH, 


,R 

+ iNfR + H 2 0 
R 


Le mecanisme fait intervenir le remplacement de 1’anion X© par 
1’anion hydroxy le OH© avec formation de precipite d’halogenure 
d’argent AgX : 


r-'Lr 

T® _© 

H 3 C-CH 2 -CH-CH 3 , IX' + AgOH 


R-Lr 

-CH-CH -foH+ AgX 


Dans une seconde etape, OH© pourra a priori reagir sur 1’hydro¬ 
gene sur le carbone en (3 de 1’ammonium. II reagira sur le premier en 
raison de son encombrement sterique moins important et permettra 
par elimination la formation de l’alcene le moins substitue : 


R±R 


CL7® ©_ ,R 

H 3 C-CH 2 -CHrCH 2 ,iQ-H-» H 3 C-CH 2 -CH=CH 2 + 'N.-R + 

H-J R 


h 2 o 


Cette reaction illustre le role que peut jouer l’encombrement 
sterique dans une transformation organique. 
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b) Acylation et sulfonation 


Acylation 

L’acylation s’effectue en faisant reagir un derive d’acide (halogenure 
d’acide ou anhydride) sur une amine primaire ou secondaire; on 
obtient alors un amide : 


R i\_ ,Oi Ri\_ .O' 

N-H+R 3 -C, « ► .N-C s + HZ 

rS z r 2 r 3 


Z = Cl, Br, RCOO 


Le processus qui s’apparente a celui de la formation d’ester est 
equilibre et deplace vers la formation de 1’amide en presence d’une 
base telle que la pyridine ou une amine tertiaire : 



e ? 1 

H*Z 


R l\_ «Qi 

N-Q + HZ 

*2 r 3 


KJ 

En operant, par exemple, dans la pyridine, on forme un sel de pyri- 
dinium qui precipite partiellement en deplagant ainsi 1’ equilibre vers 
la droite : 



Les amines tertiaires ne reagissent pas avec de tels reactifs, car 
dans ces conditions il ne peut y avoir elimination du derive acide HZ. 


Sulfonation 

La reaction consiste a faire reagir une amine primaire ou secondaire 
sur un chlorure d’acide sulfonique RS0 2 C1: 


R s_ t - 

N~H + R"-S~Cli 
R'^ 


rc 11 


pyridine 


R s. V 

N~S“R” + HC1 

R ’ A 

sulfamide 


Cette reaction s’effectue generalement dans la pyridine et son 
mecanisme est strictement le meme que celui qui a ete decrit pour 
1’ acylation. Les composes obtenus sont des sulfamides, qui consti¬ 
tuent une classe importante d’antimicrobiens 
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L’action d’une amine sur le benzene sulfochlorure permet une 
bonne differentiation des classes d’amines (test de Hinsberg) : 



R-N, 

H 




soluble dans une 
solution de soude 



insoluble dans une 
solution de soude 


rien 


Le derive obtenu avec une amine primaire, en raison du caractere 
acide de 1’hydrogene porte par 1’azote (effet attracteur de S0 2 ), est 
soluble dans un milieu basique tel que la soude, alors que le derive 
obtenu a partir d’une amine secondaire sera totalement insoluble dans 
la soude en raison de 1’absence de proton acide. Enfin, une amine 
tertiaire ne mene a aucun derive caracteristique avec le benzene 
sulfochlorure. 


c) Diazotation des amines 

Etudions 1’action de 1’acide nitreux HN0 2 sur les amines primaires 
et secondaires, les amines tertiaires etant sans effet sur ce reactif. 
L’acide nitreux est prepare in situ par 1’action du nitrite de sodium 
NaN0 2 sur 1’acide chlorhydrique ; 1’acide nitreux conduit alors 
dans une seconde etape a l’entite tres reactive NO© qui reagit 
sur 1’amine avec formation de sel de N-nitrosoammonium puis de 
N-nitrosoamine : 


© © 

Na N0 2 


© -© 

+ H iCl' 


HN0 2 + Na®icn° 


H-Q"N=Cj + H 


© 


Hsf)- N -H 2 0 

H N= <* 

H 


©o 

iN=0) 


© 

'N=Oi 


N-H + iN=0) 
R'^ 


R s@.H 

r' x ;n=o) 


\ - - \ © 
N-N=Q, + H 

R' x 


s e 1 de N -nitros oammonium N -nitros oamine 
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Avec une amine secondaire (R et R’ differents de H) comme subs- 
trat de depart, on s’arrete a la formation de ce dernier compose, qui 
appartient a une famille de produits extremement cancerigenes. Par 
contre, avec une amine primaire (R’=H par exemple), la reaction se 
poursuit par une prototropie, suivie du depart d’une molecule d’eau 
pour mener a la formation d’un sel de diazonium : 


'n-N=<£ 




H 


— R-N = N~0“H 

prototropie 


f }, H it n r © _ 

R-N=N-OJ 2 » R-N=N ® R-NEN 

© h L 

sel de diazonium 


Si le substituant R est un alkyle , le sel obtenu n’est pas stable, il y a 
perte de 1’azote et formation du carbocation R + qui reagit sur l’eau 
(eventuellement avec un rearrangement) pour mener a un alcool: 


Pi© - 

R-N5N 


R 


.© 


+ N 2 


R® + H 2 0 -► ROH + H® 


Ce engagement d'azote est caracteristique des amines primaires. 

Si le substituant R est un groupement aryle , le sel de diazonium est 
stable a temperature ambiante. On peut alors effectuer des substitu¬ 
tions electrophiles sur des composes benzeniques, en particulier avec 
les phenols, pour mener a des colorants diazoiques {chapitre 11). Par 
ailleurs, en raison du caractere fortement nucleofuge du groupement 
N 2 , on peut observer en presence de catalyseurs acides des reactions 
de substitutions nucleophiles (reaction de Sandmeyer) : 

© _ Nil® 

Ar-N=N ^ » Ar-Nu 

n 2 




POINTS-CLEFS 


> Les amines sont des composes azotes avec un atome d'azote lie a trois 
substituants. 

> Les amines sont des composes amphoteres avec essentiellement un carac¬ 
tere basique. 

> Les amines par le caractere nucleophile de I'azote peuvent mener a des 
reactions d'alkylation,acylation et diazotation 
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EXERCICES 


13.1 Completer: 


a )C\ 1)CH31 - A, 

k N X CH 3 ^ AgOH, A 


1) ch 3 i 

2) AgOH, A 


b) Aniline 

c) Aniline 


CH 3 COCl „ H 2 S0 4 „ H 3 0® „ NaN0 2 . „ CuCN 

---► Bi -► i>2 -► 1>3 -► i>4 - 

2 CH 3 I „ ho,s-@-n? ^ 

-► Lj -► ^2 


13.2 Par quelle suite de reactions peut-on passer des composes de la 
colonne 1 aux composes correspondants de la colonne 2 ? 



13.3 Comment pourriez-vous distinguer les couples de composes 
suivants avec des tests chimiques simples ? 

a) aniline et cyclohexylamine ; 

b) diethylamine et monoethylamine ; 

c) aniline et 2,4,6-trinitroaniline. 

Quelles differences importantes presentent les spectres de RMN de 
ces couples de composes ? 
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SOLUTIONS 


13.1 




a) Ai= CH 2 =CH-(CH 3 ) 3 -N(CH 3 )2 A 2 = 

nhcoch 3 nh 2 

b) B 1 = Ph-NH-CO-CH 3 ; B 2 = (fj) ; B 3 = (Q) 5 

. N SO 3 H SO 3 H 

»4= 0> B S =0 

so 3 h so 3 h 

h 3 c s ,ch 3 

N 


© 

N S N 


c)Cl =(Q) ; C 2 =HS0 3 —^^-N=N-^-N 


ch 3 

^ch 3 


13.2 a) i. Cl 2 (addition 1,4), ii. KCN, iii. H 2 /Ni 

b) AgOH (elimination d’Hofmann) 

c) NaN0 2 /HCl 

d) i. HN0 3 /H 2 S0 4 , ii. Br 2 /AlBr 3 iii. Sn/HCl, iv. NaN0 2 /HCl, v. CuCl 

e) NaN0 2 /HCl 

f) i. NaN0 2 /HCl, ii. H + . 

13.3 a) NaN0 2 /HCl provoque un degagement d’ azote a temperature 
ambiante avec la cyclohexylamine. 

b) Test de Hinsberg. 

c) La trinitroaniline est beaucoup moins basique que V aniline (papier 
pH). 

RMN : a) protons aromatiques (7-8 ppm) sur V aniline et protons 
alkyle (2-4 ppm) sur la cyclohexylamine ; b) pas de difference impor- 
tante triplet et quadruplet de l’ethyle dans les deux cas ; c) pas de 
protons aromatiques pour la trinitroaniline. 




OBJECTIFS PLAN 



Aldehydes et cetones 


14.1 Generalities (definitions et proprietes physiques) 

14.2 Reactions d'addition 

14.3 Proprietes liees a la mobilite de I'hydrogene sur le carbone Ca 

14.4 Oxydations 

> Aborder les reactions d'addition sur des doubles liaisons polaires ainsi 
que les reactions liees a I'enolisation 


14.1 GENERALITES 


a) Definitions 


Les aldehydes et les cetones sont des composes qui ont pour struc¬ 
ture generale respective R-CO-H et R-CO-R’ ou R et R’ desi- 
gnent une chaine carbonee saturee ou non. 

Ces deux fonctions, comprenant chacune le groupement carbonyle 
(C=0) appartiennent a la famille des derives carbonyles. 



Exemples 


* Ql 

H-Q 


H 

methanal 

(formaldehyde) 


A 

♦O' 

HX-C, 

H,C-CH=CH-C. 

H 

H 

ethanal 

but-2-enal 


(acetaldehyde) 
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HA ,ch 3 

ft 

HA ,Ph 

ft 

Ph % ,Ph 

ft 

h 3 c n ^^o * 

a 

n 

xQ. 

propanone 

(acetone) 

acetophenone 

benzophenone 

3-me thylcy elope nt-2-e none 


Ces fonctions aldehyde ou cetone peuvent aussi apparaitre 
plusieurs fois dans une meme molecule, comme le montrent les exem- 
ples suivants : 




AN 

H P' l5 * 'P' 

c-c .C-CH 2 -C 

H H H 3 C CH 3 


o0o 


a 

a 

ethane dial pentane-2,4-dione 

(glyoxal) 

parabe nzoquinone 

antraquinone 

b) Proprietes physiques 



A1’exception du methanal (formaldehyde) les composes carbonyles 
de type aldehyde ou cetone sont tous liquides ou solides. Ils ont des 
temperatures d’ebullition intermediaires entre l’hydrocarbure et 
l’alcool correspondant, en raison des interactions dipole-dipole. La 


polarisation du carbonyle implique un moment dipolaire important 
(methanal 2,27 D ; acetone 2,85 D). 

c) Proprietes spectroscopiques 

Ultraviolet 

Comme nous l’avons vu (<chapitre 5) les aldehydes et les cetones 
absorbent entre 190 et 220 nm (transition jt -> Jt*) et autour de 
300 nm avec une intensite plus faible (transition n —> jt*). Ces 
maxima sont deplaces vers les grandes longueurs d’onde (effet batho- 
chrome) lorsque la molecule presente des conjugaisons. 

Infrarouge 

Les aldehydes et les cetones presentent une bande d’absorption 
intense et caracteristique entre 1 680 et 1 740 cm -1 selon la structure 
du compose. Par exemple, les aldehydes et les cetones non conjugues 
absorbent respectivement a 1 635 et 1 715 cm -1 , alors qu’une cetone 
conjuguee comme la benzophenone presente en IR un maxima 
d’absorption a 1 680 cm -1 . 
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RMN du proton 

Le groupement carbonyle etant fortement attracteur (chapitre 3 ), 
celui-ci aura tendance a induire un deblindage des protons. Nous 
pouvons ainsi rappeler (chapitre 5) que le proton aldehydique R- 
CHO resonne vers 9-10 ppm, les protons methyles CH 3 situes sur le 
carbone en a du groupement carbonyle vers 2 ppm (au lieu de 
0,9 ppm chez les alcanes), les protons methylene CH 2 aux alentours 
de 2,5 ppm (1,25 ppm chez les alcanes) et les protons methynes CH 
vers 2,6 ppm (2 ppm pour les alcanes). Ces resultats sont resumes sur 
la figure 15.1. 


*6i *6' ,pi 

R-cC R-C, R-CH 2 -C, 

H CH 3 f R' 

9-10 ppm 2 ppm 2,5 ppm 


Figure 15.1 Deplacements chimiques des protons 
cetones en RMN. 




.Oi 


R ^ 


CH— C, 


R' 


2,6 ppm 

des aldehydes et des 


d) Generalites sur les proprietes chimiques 

Dans le groupement carbonyle le carbone est hybride sp 2 et la mole¬ 
cule est plane avec des angles de liaison voisins de 120°. Par ailleurs, 
l’oxygene etant plus electronegatif que le carbone, il va attirer les 
electrons jt. La liaison C=0 est done polarisee dans le sens : 


\5® v 6 e 

/ C= 0. 


L’image de cette polarisation peut etre decrite par l’ecriture des 
deux formes resonantes du groupement carbonyle : 


\Aj 


Par consequent: 


La polarisation du groupe carbonyle va induire un centre electro¬ 
phile sur l’atome de carbone et un centre nucleophile sur l’atome 
d’oxygene. 


Cette propriete structural va permettre des reactions d’addition. 
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Remarquons que, vis-a-vis d’un nucleophile, un aldehyde est plus 
reactif qu’une cetone car sur cette derniere il y a deux groupes 
donneurs fixes sur le carbone sp 2 , la charge partielle 5 + sera done 
diminuee. 

Un deuxieme type de proprietes est lie a la presence eventuelle 
d’un hydrogene en position a du groupement carbonyle. Cet hydro¬ 
gene possede des proprietes acides ( chapitre 3) et va induire des reac¬ 
tions de substitution liees au phenomene de tautomerie ceto-enolique 
(<chapitre 4). 

Enfin, pour les aldehydes, 1’hydrogene directement lie au carbo¬ 
nyle va conferer quelques proprietes specifiques a ces composes, en 
particulier des reactions d’oxydation. 

14.2 REACTIONS D'ADDITION 
a) Generalites 

Compte tenu de la polarite du carbonyle, les reactifs nucleophiles 
vont reagir sur le carbone et les reactifs electrophiles sur l’oxygene 
comme l’indique l’exemple ci-dessous. 



A® B® 


— ^-O-B 

A 


En raison de la planeite du carbone sp 2 ces reactions ne sont gene- 
ralement pas stereospecifiques. 

b) Addition des composes hydroxyles 

Hydratation 

L’action de l’eau conduit a un gem-diol: 


^C=(t +«0-H 
H 


\ 


/ 


C N 

OH 


En general, les hydrates formes sont thermodynamiquement insta¬ 
bles et e’est la reaction inverse qui est favorisee, sauf pour certains 
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aldehydes comme le chloral 1 (Cl 3 CCHO) 

ou le methanal (HCHO) 

qui donnent des hydrates stables : 


„o 

C1 3 C, ,OH 

ci 3 c-c, + h 2 o -7 ► 

A 

H 

H OH 

hydrate de chloral 

.0 

H. ,OH 

H-< + h 2 o - «_ » 

A 

H 

H OH 


formol 

Addition des alcools 


Catalysee par un acide (HC1 anhydre), 

Faction d’un aldehyde 

(resp. d’une cetone) sur un alcool mene a un hemiacetal (resp. un 

hemicetal) puis a un acetal (resp. un cetal). 



+ ROH 



\ , OH 

ROH 

\ , OR 

i, r* 

* 

/ c \ 

OR 


/ c \ H 
OR 


hemiacetal ou hemicetal acetal ou cetal 


En general, pour les reactions intermoleculaires, on ne s'arrete pas a I'hemiacetal 
ou a I'hemicetal mais la deuxieme molecule d'alcool vient immediatement substi- 
tuer Thydroxyle restant pour donner un acetal ou un cetal. 

Du point de vue mecanistique, en milieu acide sec il y a formation 
d’un carbocation par addition electrophile du proton H© sur 
l’oxygene du carbonyle, suivie de 1’addition nucleophile de l’alcool 
sur ce dernier : 


R 


,C=Q 


H 


\ ✓ 
A 


OR 


OH 




C=()-II 


ROH \ ,Q~ H -H 

~A, H = 


H 

»■ 


H 


\ ,Q-H _h 2 o 

X, 


/ \ 


\© 

C-OR 


OR 


/ 


\ / 

Vs 


OR 


OH 


ROH 


\ / 
A 


OR 


OR 


1. Le chloral est un sedatif puissant. 
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La reaction est reversible. Si l’eau est eliminee au fur et a mesure 
de sa formation, la reaction sera complete et conduira a 1’acetal ou au 
cetal. Pour effectuer la reaction inverse, il suffit de se mettre en milieu 
aqueux et acide. Une application interessante de cette reaction 
consiste a proteger 1 la fonction aldehyde ou cetone par action de 
1’ethylene glycol (ethane-1,2-diol) pour former un dioxolanne qui est 
stable en milieu basique : 

^c=o + HOCH 2 -CH 2 OH 



dioxolanne 


c) Addition des amines primaires et secondaires 

Amines primaires 

Les reactions d’addition des amines primaires sont en general cataly- 
sees par les acides faibles. 

\ o® \ 

^= 0 ;+ RNH 2 ——► / C=N“R 

Avec 1’ammoniac (R=H), on obtient une imine que l’on appellera 
base de Schiff dans le cas d’une amine substitute (R^H). Les imines 
sont peu stables et sont rapidement hydrolysees en derives carbonyles 
de depart, sauf si le substituant de 1’amine est un groupement aryle. 
Le mecanisme est tout a fait analogue a celui que nous avons presente 
pour la cetalisation. En absence de catalyseur, il y a addition de 
Famine suivie de l’elimination d’une molecule d’eau : 


u 

(£. A .h \ . 0 ®—^ >s§i 


\ - 

" / C=N-R + H 2 0 


R H 


R 

hemiaminal 

(instable) 


En presence de catalyseur acide, la reaction est acceleree. 


l.Introduire un groupe protecteur consiste a modifier temporairement une 
fonction pour que sa reactivite n’intervienne pas. 
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Reactions d'autres composes portant la fonction amine primaire 

D’autres composes portant la fonction amine primaire peuvent reagir 
sur des composes de structure apparentee. Nous en donnerons trois 
exemples interessants quant a leurs applications. 

> Action de l’hydrazine 

R s v ii,_ _.n R n _ _.n 

/:=(£+ .N-N. -► C=N“N, + H 2 o 

R'^ H H H 

Le produit obtenu est l’hydrazone, qui en presence d’une base 
OH© mene au produit de reduction totale R-CH 2 -R’ (reaction de 

Wolff-Kishner) 1 : 

R s _H © R s _.H 

C=N-N. + HO -► C. +H-N. 

H R f/ H H 


> Action de l’hydroxylamine 

Toujours par le meme processus, Faction de l’hydroxylamine 
(NH 2 OH) sur un aldehyde ou une cetone mene a une oxime : 


V=o + nh 2 oh 

R' 7 


R 


R 


\ .OH 
i/C = N/ 


oxime 


Le groupement hydroxy le de 1’oxime se place en position anti par 
rapport au plus gros des deux substituants RouR’. 

En milieu acide, cette oxime mene a un amide (transposition de 

Beckman) : 


R S .OH © ,p 

C=\ + H -► K-C, 

R' x NHR' 

amide 

Le mecanisme fait intervenir une protonation de l’hydroxyle, 
suivie du deplacement de l’alkyle R’ et d’une prototropie : 


l.Dans le cadre de ce cours nous n’indiquerons pas le mecanisme de cette 
reaction. 








208 


Chapitre 14 • Aldehydes et cetones 


R 




+ H 


/=N, 

R'V^ 


H.© jj 

^o;“ 


' R-C=N-R' + i()-IN 


•R-C=N- 
H\$ H 


♦o. ft 

R-C «=? R-C=N-R' 

,N-R 

H 

amide 


> Action de la 2,4-dinitrophenylhydrazine (2,4 DNPH) 

L’action d’un aldehyde ou d’une cetone sur la 2,4-dinitrophenylhy- 
drazine mene a la 2,4-dinitrophenylhydrazone : 


r n 

c=§ + o 2 n 

R 1 ' 



no 2 


2,4-dinitrophe nylhy drazine 
(2,4-DNPH) 


2,4-dinitrophenylhydrazone 


Le produit est obtenu avec des rendements quasi-quantitatifs, sous 
forme de precipite de couleur jaune-orange. Les 2,4-dinitrophenyl 
hydrazones sont des derives caracteristiques stables, avec des 
temperatures de fusion permettant d’identifier facilement les alde¬ 
hydes ou les cetones de depart. 


Cas des amines secondaires 

La reaction d’un derive carbonyle sur une amine secondaire ne peut 
avoir lieu exactement de la meme maniere que sur une amine 
primaire. En effet, dans ce cas il ne peut y avoir elimination d’eau au 
niveau de l’hemiaminal thermodynamiquement instable : 



the rmody namique me nt 
instable 

Toutefois, une elimination d’eau reste possible s’il y a un hydro¬ 
gene en a du groupement carbonyle de 1’aldehyde ou de la cetone et 
on forme alors une enamine stable : 
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d) Reduction 

Reduction catalytique par le dihydrogene 

A haute temperature en presence d’un catalyseur tel que le nickel ou 
le palladium, 1’hydrogenation conduit a un alcool: 


\ 

^CH"OH 



Cette reaction se fait plus difficilement qu’avec les alcenes et n’est 
done pas regiospecifique, e’est-a-dire que si on a initialement un 
compose presentant a la fois une double liaison et un groupement 
C=0, on ne peut pas reduire le carbonyle sans reduire la double 
liaison. 

Reduction specifique par les hydrures 

Les reducteurs les plus utilises sont l’hydrure d’aluminium et de 
lithium (LiAlH 4 ) ou le borohydrure de sodium (NaBH 4 ) ou de 
potassium (KBH 4 ). Ce dernier est moins reactif et sera done beau- 
coup plus selectif. Avec LiAlH 4 la reduction est induite par la reaction 
de l’ion Li© avec le doublet de Poxygene du groupement carbonyle 
suivi de l’attaque nucleophile de l’ion hydrure sur l’atome de 
carbone du carbonyle. Ce processus se repete trois fois et le tretraal- 
coolate d’aluminium et de lithium forme va mener a 1’alcool par 
simple hydrolyse : 

\ \ © © 



H S 

4 —C -OH + LiOH + Al(OH) 3 * 


4H 2 0 








210 


Chapitre 14 • Aldehydes et cetones 


Reduction de Clemensen 

L’amalgame de zinc et de mercure traite par l’acide chlorhydrique 
libere de l’hydrogene et mene a la reduction totale des cetones. 


R, 

R 


:c=a 


Zn(Hg), HC1 


r-ch 2 -r 


Cette reaction, dont le mecanisme est peu connu, ne s’applique 
qu’aux cetones, un aldehyde ne pouvant etre reduit dans de telles 
conditions. Nous rappellerons egalement (voir paragraphe precedent) 
que la reaction de Wolff-Kishner mene au meme resultat en deux 
etapes aussi bien avec un aldehyde qu’avec une cetone. 


e) Addition de I'acide cyanhydrique 

L’addition d’acide cyanhydrique sur les aldehydes ou les cetones 
conduit a la formation de cyanhydrines tres utilises dans l’industrie 
pour 1’elaboration de polymeres ou d’acides a-hydroxyles : 


\ N \ ,<>H 

r=o'+HCN -► r 

' ' CN 

cyanhydrine 

C’est une reaction equilibree, l’addition d’une base deplace l’equi- 
libre vers la droite, car elle accroit la concentration en ion cyanure : 


©i © 

.C=o)+Na CN 
R 


R. ,CN 
R iQiNa 


h 2 o 


R. ,CN 
C + NaOH 

r' 'oh 


f) Addition de I'hydrogenosulfite de sodium 

L’action de I’hydrogenosulfite de sodium (NaHS0 3 ), appele egale¬ 
ment bisulfite de sodium, est importante car elle permet d’obtenir un 
derive caracteristique des aldehydes ou des cetones. En effet, le derive 
carbonyle est facilement regenere en milieu acide. Le mecanisme est 
le suivant: 



■°" 'PL 

r c \8^J 

XT ® 

Na 


R' iO-H 


combinaison bisiililtique 
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g) Reaction de Canizzaro 

Cette reaction ne s’applique qu’aux aldehydes ne possedant pas 
d’hydrogene sur le ou les carbones situes en a du groupement carbo- 
nyle (aldehyde non enolisable). Dans ce cas, en presence de soude, les 
aldehydes subissent une reaction de dismutation au cours de laquelle 
une molecule est oxydee en acide (sous forme de sel de sodium) et 
1’autre reduite en alcool primaire 

6 ^ ~ 

2 R-cf NaOH » RCH 2 OH +RCOO®Na® 

'h 



L'aldehyde benzoique conduira a I'acide benzoique et au phenylmethanol (alcool 
benzylique). Le mecanisme propose est le suivant: 


Ph-C: 

H 


+ e OH 



«P‘ -© 

Ph-c'f\ + Ph-CH 2 -Qi 
\QrH«* - > 


\ 

, 5 ' 

Ph-c! + Ph-CH-OH 

Enfin, Thydrolyse de Tensemble conduit a Tacide carboxylique et a falcool. 


h) Reaction de Wittig 

La reaction de Wittig consiste a additionner un ylure de phosphore 
(Ar 3 P=CH-R) sur un aldehyde ou une cetone pour mener, apres rear¬ 
rangement, a un alcene : 

^C=(£ + Ar 3 P=CHR -► ^C=CHR 

Un ylure peut etre forme, par exemple, en faisant tout d’abord 
reagir la triphenylphosphine (Ph 3 P) sur un derive halogene R-CH 2 - 
X pour mener a un sel de phosphonium par une simple reaction de 
substitution nucleophile : 

0 © 

Ph 3 P + R-CH 2 -Xi -► Ph 3 P-CH 2 »R, X u 

sel de phosphonium 

Le sel de phosphonium forme mis en presence d’une base tres 
forte (C 2 H 5 ONa, C 4 H 9 Li...) menera a l’ylure par perte du proton 
porte par le carbone voisin du phosphore : 
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Ph 3 P-CH-R ,1X1 
H 


© 


B 

T 


s 


BH®, iXi° 


H acide 


© © 

Ph 3 P-£H-R 

ylure 


Ph 3 P=CH-R 


L’ylure, par son carbone nucleophile, va reagir sur le carbonyle 
pour mener a une betaine qui va se cycliser en oxaphosphenate. Ce 
dernier se decompose par chauffage en alcene et en oxyde de triphe- 
nylphosphine (Ph 3 P=0) : 


,v 


© 


Ph 3 P-CH-R 


le 

'Tel 

► Ph 3 P"CH“R 
betaine 


♦ Ph 3 P^CH-R - 

oxaphosphenate 


/ s 
R-CH=C X + Ph 3 P=Q 


14.3 PROPRIETES DUES A LA MOBILITE DE L'HYDROGENE 
PORTE PAR LE CARBONE EN POSITION a 
DU GROUPEMENT CARBONYLE 

a) Enolisation 

Nous avons vu au chapitre 4 qu’un hydrogene situe sur le carbone en 
position a d’un carbonyle, d’un aldehyde ou d’une cetone peut mener 
la formation d’un enol: 


I N c _ _ 

H ^ qh 

Malgre un pourcentage d’enol tres faible en serie aliphatique, 
celui-ci peut etre le siege de nombreuses reactions. La formation de 
l’enol ou de l’enolate peut etre catalysee par les acides ou les bases. 


Catalyse par les acides 

II y a d’abord protonation du groupement carbonyle (etape rapide), 
suivie du depart du proton porte par le carbone Ca (etape lente). 


nr I © rapide 

+ H 

H s O/ 


■W 
H -°® H 


lent . 


/ C= V- 


OH 


© 

+ H 
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Si la cetone est disymetrique, c’est le carbone Ca le plus substitue 
qui va perdre son proton, en raison de la formation preferentielle de 
l’enol le plus substitue. 

h 3 c-ch 2 -£-ch 3 h 3 c-ch=( i :-ch 3 

\0/ OH 


Catalyse par les bases 

Par Faction d’une base forte (B), telle que OH 0 , NH 2 0 , RO 0 ..., en 
quantite catalytique, il y a depart des hydrogenes mobiles portes par 
le Ca pour conduire a P anion enolate, qui est stabilise par resonance : 


-<r fi- + B 

H-P, 



ion enolate 


+ BH 


© 


Dans ce cas, contrairement a ce que nous avons observe en milieu 
acide, c’est le carbone Ca le moins substitue qui va perdre son proton, 
en raison de la plus grande stabilite de P anion enolate. 

De nombreuses reactions font intervenir dans une des etapes les 
phenomenes d’enolisation. Nous en indiquons quelques exemples 
dans les paragraphes qui suivent. 


b) Halogenation 

La fixation d’halogene se fait par substitution de I’hydrogene en a du 
groupement carbonyle : 

i i 

-< r"£” + X2 -* — y - V — + HX 

H sQ, X sQ. 

Cette reaction est catalysee par les acides ou les bases et, dans ces 
deux milieux, l’intermediaire est respectivement un enol ou un 
enolate. 


Catalyse acide 

II y a formation de l’enol (etape lente) suivie de l’etape 
d’halogenation : 

> Enolisation 




\ / 
C=C 

\ 


OH 


+ H 


© 
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Halogenation (X 2 =I 2 , Br 2 , Cl 2 ) 



- jf\H 

TV® -e 
—<j;-c— + 'Xi 


TY 

—+ h-xi 


En milieu acide, si on a plusieurs atomes d’ hydrogene sur le 
carbone Ca, les polyhalogenations s’avereront difficiles : 

-CHX-^— —X"* -CX 2 -^— 
\ 0 / \()/ 


-ch 2 -£— + X 2 —p 

\0/ IIX 


En effet, pour permettre les halogenations ulterieures, l’halogeno- 
cetone doit a nouveau s’enoliser en milieu acide. La presence d’un 
substituant halogene sur le Ca rend l’etape de protonation difficile en 
raison de son effet attracteur. 


> Enfin, c'est le cote le plus encombre qui sera halogene preferentiellement, en raison 
de la formation preferentielle de I'enol le plus substitue (voir ci-dessus). 

Exemple : 


ch 3 ch 2 c-ch 3 


o 


+ Br 2 


CH 3 -CHBr-C-CH 3 + HBr 
O 


Catalyse basique 

En catalyse basique, le processus est sensiblement different; il y a 
d’abord formation de l’ion enolate suivie de Taction de l’halogene. 



f ,o. 

-( T C \ 


- © 

\ JOi 

c=c 
A \ 


Contrairement a la catalyse acide, on peut avoir facilement forma¬ 
tion d’aldehydes ou de cetones polyhalogenes, car l’halogene fixe 
accroit la mobilite de l’hydrogene restant par son effet attracteur. 



Exemple : 


CH 3 -CH 2 -£-CH 3 


Br 2 (exces) 


CH 3 -CH 2 -^-CBr 3 + 3 HBr 
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Cas particulier des cetones methylees — Reaction haloforme 

Dans le cas particulier des cetones methylees, si on opere en presence 
de bases hydroxy lees (NaOH, KOH...), on obtient une cetone 
trihalogenee au niveau du groupement methyle : 

r-^-ch 3 hi H ° e » r-^-cx 3 
P/ \b/ 

La reaction ne s’arrete pas la, car il y a ensuite attaque nucleophile 
de 1’ anion hydroxy le OH 0 sur le groupement carbonyle et elimina¬ 
tion du groupement trihalogenomethyle pour mener, apres neutralisa¬ 
tion, a un acide carboxylique et a un haloforme CHX 3 (chloroforme, 
bromoforme, iodoforme). C’est la raison pour laquelle ce processus 
porte le nom de reaction haloforme. Le mecanisme est le suivant: 



lOg 


-0 


© h 2 o 

R-£-OH + iCX 3 -► 


R-C-OH+HCX^ 


"V 

sQ, 


Cette reaction constitue une methode de synthese des acides 
carboxyliques au laboratoire. Par ailleurs, lorsque l’on utilise le 
diiode I 2 comme agent d’halogenation, l’iodoforme obtenu CHI 3 est 
un solide jaune caracteristique, qui permet d’utiliser cette reaction 
comme test pour caracteriser les cetones methylees. 


L’halogenation en milieu acide mene au derive monohalogene 
regioselectivement sur le cote le plus encombre, alors que la meme 
reaction en milieu basique conduit a des composes polyhalogenes 
du cote le moins encombre. Par ailleurs, en milieu base hydroxy- 
lee, Phalogenation d’une cetone methylee conduit a la reaction 
haloforme. 


c) Alkylation 

Lorsque l’on introduit un aldehyde ou une cetone enolisable en milieu 
basique, nous avons vu, precedemment, qu’il y avait formation d’un 
ion enolate : 


R-CH 2 -^-R’ + B 
nO/ 


© 


R-CH-C-R' + BH 




\Oz 
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Cet ion, par sa charge negative, possede un caractere nucleophile et 
pourra reagir sur un derive halogene : 


R-( + R"-Xi 

xO/ 


r 

R-CH-^-R' + iXi 

> 0 / 


Cette reaction est tres utilisee avec des dialdehydes et des dice- 
tones, car leurs hydrogenes situes sur le carbone en a des carbonyles 
sont rendus particulierement labiles et on peut parvenir ainsi a des 
disubstitutions : 


=o> 


H c=o; 

H /C =0) 


base. 


© £ =( $ RX 
.Cl - 1 

H /C =0) 


\ 


R. 


.c=d 


X 

h /C =o; 


base 


0 q C=Q R x 

R ^C=Q 


R C=G) 
R /C =o) 


d) Aldolisation-Cetolisation-Crotonisation 

Ces reactions consistent a condenser deux molecules d’aldehyde 
(formation d’aldol), deux molecules de cetone (formation de cetol) 
ou encore une molecule d’aldehyde sur une molecule de cetone (on 
aura dans ce cas encore la formation de cetol 1 ). Ces reactions s’effec- 
tuent en milieu basique (generalement NaOH, KOH ou Ca(OH) 2 
dilues) et l’ion enolate forme va pouvoir s’additionner sur le carbone 
sp 2 du carbonyle d’une seconde molecule d’aldehyde ou de cetone : 

I I 

9 T tr + B 

oh 1 N q, 

aldol 


I I 


BH 




Cette reaction peut avoir lieu avec des composes carbonyles differents.Cependant, 
la condensation de deux aldehydes ou de deux cetones ayant chacun plusieurs 
hydrogenes enolisables donne lieu a la formation de melanges complexes extre- 
mement difficiles a separer. Cette reaction reste interessante si on fait reagir un 
aldehyde ou une cetone enolisable sur un compose carbonyle qui ne Test pas: 


,,6' ,o> 

Ph-c N + ch-c x 

H H 


1) Base 

2) H 2 0 


.O' 


Ph-^H-CHi" 

OH 


C. 

H 


1. Aldol signifie que l’on a la fonction aldehyde et la fonction alcool sur le 
meme compose, cetol que Ton a la fonction cetone et la fonction alcool. 
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Dans le cas de la condensation d'un aldehyde et d'une cetone,c'est cette derniere 
qui va s'enoliser en premier: 

♦& ,pi ,p« 

CH-C S + C 2 H 5 -Q « > C 2 H 5 CH-CH 2 -C v 

CH3 H QJJ CH3 

Tous ces produits de condensation peuvent se deshydrater par simple chauffage, 
en milieu acide (mecanisme de la deshydratation des alcools) ou en milieu basique, 
lorsqu'il y a dans le systeme encore un hydrogene enolisable. Ce processus porte le 

nom de crotonisation. 


14.4 REACTIONS D'OXYDATION 

Les aldehydes peuvent s’oxyder tres facilement en acides carboxyli- 
ques, ce sont des composes reducteurs : 


P* 

R-Q 

H 


ox 


P* 

R-C, 

OH 


Les aldehydes peuvent s’oxyder a l’air ou avec des oxydants, tels 
que le permanganate de potassium ou le bichromate de potassium. 
Ces proprietes reductrices peuvent etre verifiees par deux tests classi- 
ques. 

> Le test a la liqueur de Fehling (solution de tartrate 1 de cuivre II en 
milieu NaOH), dans lequel l’oxydant est le cuivre II qui se reduit 
en cuivre I (Cu 2 0) en presence d’un aldehyde (formation d’un 
precipite rouge). Le bilan de cette reaction au niveau de l’ion 
metallique est done la reduction : 

Cu 2 ® + e®-.Cu® 


> Le test de Tollens consiste a faire reagir une solution de nitrate 
d’argent ammoniacal sur 1’aldehyde pour obtenir un depot d’argent 
sur la surface du recipient. On a done une reduction du sel 
d’argent: 

R-C* OI + 2 Ag(NH 3 )® + 3 HO®—** 2 Ag°+ RCOO® + 4NH 3 + 2 H 2 0 
H 

Les cetones, quant a elles en presence d’un oxydant tres fort 
(i chapitre 13) pourront mener a des produits de degradation avec 
rupture de la liaison carbone-carbone entre le carbonyle et le carbone 
Col 


1. L’ion tartrate a pour structure “C^QCHOH^CC^ - . 
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POINTS-CLEFS 


> Les aldehydes et les cetones presentent le groupement carbonyle C=0 
polarise negativement sur I'oxygene et positivement sur le carbone. 

> Les centres reactionnels sont les suivants: 


Substitution 


| Addition 


% R 


> Les aldehydes sont reducteurs (R-CHO RCOOH). 


EXERCICES 


14.1 Dresser un tableau des principales proprietes differencial les 
aldehydes et les cetones. 

14.2 Effectuer les transformations suivantes : 

A (C 6 H 12 0) + NH 2 OH -► A’ 

A + Br 2 /NaOH -► A" + HCBr 3 

A + NaBH 4 -► B (C^O) H2S ° 4 . C butanone + D 


14.3 Effectuer les transformations suivantes en une ou plusieurs 
etapes : 



P' 

c 2 h 5n 

a) 

C 2 H 5 -Q 

—* .C=CH 2 


ch 3 

ch/ 


.oi 

P' 

b) 

ch 3 -c % 

-*■ ch 3 -ch=ch-q 


H 

H 


c) ch 3 -£-ch -ch 2 -^-h 
\ 0 / \ 0 / 
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HOOC-(CH 2 ) 4 -COOH 


Ph-^-CH=CH 2 

sQ, 


14.4 Completer: 


a) 



1) NH?OH 

2) H® 


b) 


d H, 1) NaOH 

2)H 2 Q 

3) A 


•q-6 

H 

con? 


+ ho-ch 2 -ch 2 -oh 


h 3 c Q' 

H® 


,p l 1) HO 
f) tBu-C, - 


e 


H 2)H 2 0 
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SOLUTIONS 


14.1 Aldehydes : reducteurs, reaction de Cannizaro ; Cetones : non 
reducteurs, reaction de Clemensen. 

14.2 


£H 3 

A= 3-methylpentan-2-one; A’= CH 3 -CH 2 -CH-£-CH 3 ; 

n "oh 

A"= acide 2-methylbutanoique; 


B= 3-methylpentan-2-ol; C= 3-methylpent-2-ene; D= ethanal 

14.3 a) Reaction de Wittig : i. PPh 3 , CH 3 C1, ii. base, iii. cetone de 
depart. 

b) Condensation de deux molecules d’ethanal (aldolisation et crotoni- 
sation). 

c) Aldolisation intramoleculaire en milieu basique suivie d’une croto- 
nisation. 

d) KMn0 4 concentre. 

e) Condensation avec methanal, milieu acide ou basique, puis crotoni- 
sation. 

14.4 



f) tBuCH 2 OH + tBuCOOH 




OBJECTIFS PLAN 



Acides carboxyliques 


15.1 Definitions — Proprietes physiques 

15.2 Generates sur les proprietes chimiques 

15.3 Proprietes acides 

15.4 Decarboxylation 

15.5 Reactions des reactifs nucleophiles 

15.6 Proprietes liees a la mobilite du proton porte par le carbone Ca 

> Connaitre les fonctions caracteristiques du groupement carboxyle et ses 
proprietes propres. 

> Importance industrielle des acides est extremement grande car ces com¬ 
poses sont a la base de la preparation entre autre des detergents. 


15.1 DEFINITIONS — PROPRIETES PHYSIQUES 
a) Generalites 


Les acides carboxyliques sont des composes organiques posse- 
dant le groupe caracteristique -COOH appele groupe carboxyli- 
que ou groupe carboxyle ; leur formule generale est RCOOH, ou 
R peut etre un hydrogene, un groupe alkyle ou aryle. 


Les acides a longue chaine (appeles acides gras) sont tres abondants 
dans la nature sous la forme de triglycerides (esters du glycerol) ils 
forment les huiles et les graisses. 



L'acide laurique (CH 3 -(CH 2 ) 10 -COOH) ou I'acide stearique (CH 3 -(CH 2 ) 16 -COOH) 
sont souvent rencontres dans la nature. Sous forme de sels de sodium, ils consti¬ 
tuent les savons. Du fait de leur mode de biosynthese les acides gras naturels 
possedent un nombre pair de carbones. De nombreux derives des acides gras sont 
utilises comme emulsifiants dans les produits cosmetiques, mais aussi dans I'indus- 
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trie agroalimentaire. Les diacides sont tres utilises en chimie organique notam- 
ment dans la synthese de polyamides (nylon). Ms ont pour formule generate 
HOOC-(CH 2 ) n -COOH, n = 0 (acide oxalique), n = 1 (acide malonique), n = 2 (acide 
succinique)... 

b) Structure et spectroscopie 

Resonance et proprietes acides 

Les acides organiques sont des acides faibles, en exemple nous 
donnerons le pKa de l’acide ethanoique dans l’eau qui a une valeur de 
4,74. 


R-Cf° + H 2 0 «- t. R-C^ + H 3 0® 

OH bi® 

Cette acidite s’explique par la stabilisation par resonance de l’ion 
carboxylate forme apres depart du proton. 

Cpi ,o® pi 

R-c—► R-c, *•—*> R-q<© 

'Q'i Q 1 Q' 


Formation de liaisons intermoleculaires,dimerisation 


En phase liquide ou solide les acides peuvent s’associer en echan- 
geant deux liaisons hydrogene. Pour former un dimere relativement 
stable. 


2 



OH 


o© 


.pi- 


R-C 


\ 6 

|Q-H 


© 


5® 

H-qi 

6®.C-R 
— |Q 


dimere 


Spectroscopie infrarouge 

La vibration de valence du groupement carbonyle se trouve dans la 
region de 1 705 a 1 725 cm -1 , et la vibration caracteristique de la 
liaison O-H correspond un hydrogene lie et presente une bande 
elargie vers 3 100 cm -1 . 


RMN 

Le deplacement chimique du proton acide sera eleve de l’ordre de 10 
a 12 ppm en raison de sa situation dans le cone d’anisotropie cree par 
le groupement carbonyle. 
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15.2 GENERALITY SUR LES PROPRIETES CHIMIQUES 

La fonction acide carboxylique peut donner lieu a cinq grands types 
de reactions : reactions de decarboxylation, reactions liees a l’acidite 
du proton, reactions de nucleophiles au niveau du carbone sp 2 , reac¬ 
tions liees a la tres legere mobilite du proton situe (quand il existe) sur 
le carbone en a du carbonyle. 


15.3 PROPRIETES ACIDES 

Comme nous l’avons signale precedemment la stabilisation de l’ion 
carboxylate conduit a la mobilite de l’ion H + : 


R-C 


P 1 


OH 


P' € 

R-C' + H 

■Q'© 


L’anion carboxylate sera d’autant plus stable que le groupement R 
sera attracteur (chapitre 3). Ainsi, 1’acide chloracetique C1CH 2 - 
COOH sera plus acide (pKa = 2,81) que Tackle acetique 
(pKa = 4,74). Les acides carboxyliques reagissent done avec les bases 
fortes. 


R-COOH + NaOH 
R-COOH + Ag(OH) 
R-COOH + CH 3 Li 
2 R-COOH + Ca(OH) 2 


R-COONa + H 2 0 
R-COOAg + H 2 0 
R-COOLi + CHt 
(R-COO) 2 Ca + 2 H 2 0 


15.4 DECARBOXYLATION 
a) Cas des acides 

La reaction de decarboxylation correspond a la perte du groupement 
carboxyle : 


R-COOH -► RH + C0 2 

La reaction est extremement difficile avec les acides possedant une 
chaine alkyle. Elle peut se faire par contre facilement par simple 
chauffage si la chaine porte un substituant attracteur sur le carbone 
situe en position a ou (3 du carbonyle de la fonction acide. 

0 2 N-CH 2 C00H 


O 2 N-CH 3 + C0 2 
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hooc-ch 2 -cooh —-—► H3C-C00H+CO2 

P a A 

h 3 c-^-ch 2 -cooh —-—► h 3 c-^-ch 3 + co 2 

nO/ O 

Nous expliciterons le mecanisme sur l’exemple de l’acide 
(3 cetonique, il s’agit d’un mecanisme concerte qui conduit a la 
cetone : 


v\$ 


H-O x ' 

,C=CH 2 + co 2 

H 3 C 


It 


h 3 c. 

h 3 c 


C= 0 , 


b) Cas de sels d'acides carboxyliques 

Les sels d’acides sont facilement obtenus et ceux-ci peuvent etre 
decarboxyles en particulier par un processus electrochimique de 
duplication des acides sous la forme de leurs sels alcalins. A 1’anode 
la reaction est la suivante : 

-P 1 

R-q 

■Q' € 

P 1 

IQ’ 

2 R* 

15.5 REACTIONS DES REACTIFS NUCLEOPHILES 
a) Generalites 

L’attaque du nucleophile Nu© se fait avec basculement du doublet de 
la double liaison vers l’oxygene ; il y a ensuite depart du groupement 
hydroxyle et retour de la double liaison. La reaction globale est une 
substitution nucleophile. 


6 R _ r <°' 
e + R C s 

iO* 


R*+co 2 

R-R 
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<P' © 

R-C x + OH 
Nu 


La protonation par un acide fort va catalyser la reaction. En 
presence d’un acide plus fort que lui (H 2 S0 4 ) 1’acide carboxylique 
peut fixer un proton, le caractere electrophile du carbonyle est alors 
fortement augmente. 


*oOi 

R-Q + H 
\0~H 


© 


^O-H 

' © 4 

xO-H 


R-C? ® 


©;o-h 

—► R-Q ♦ 

^O-H 

forme de plus haut poids 


'O-H 
R-Q © 
O-H 


©:o-h e 

R-C x + Nu 
iO~H 



«P' 

R-C v + H 2 0 
Nu 


b) Esterification 

Voir chapitre 12. 


c) Formation d'amides: action de I'ammoniac et des 
amines primaires ou secondaires 

Les acides carboxyliques en presence d’ammoniac ou d’amines 
donnent des sels d’ammonium stables a temperature ambiante. 



L’acide ethano'fque (acide acetique) et I'ammoniac: 

CH 3 COOH + NH 3 -► CHjCOO® ®NH 4 


acetate d’ammonium 


L'acetate d'ammonium obtenu peut par chauffage, a 185°C se deshydrater et 
conduire a I'acetamide. Le mecanisme de cette deshydratation fait intervenir 
I'equilibre acido-basique existant dans le sel puisque I'acide acetique et I'ammo- 
niac sont respectivement un acide et une base faibles. 

,01 V |0 © 

H 3 C-C n _ g © 4-» H 3 c-Cf^+ INH3 4-» H3C-C-NH3 

Ol NH4 OH (*) H 


Y © 

H3C-C-NH3 

OH 


*° 

h 3 c-c n + h 2 o 
nh 2 















226 


Chapitre 15 • Acides carboxyliques 


La formation d’une amide est reversible. L’ammoniac conduit 
done a un amide primaire. Avec le meme mecanisme des amines 
primaires et secondaires meneront respectivement a des amides 
secondaires et tertiaires : 


H 3 C-COOH + RNH 2 (exces) 


.Oi 

h 3 c-c; + H 2 o 

r^; R 

H 


R'\_ 

H 3 C-COOH + N-H 

r' 


P 1 

h 3 c-c v + h 2 o 

r^; R 

R" 


Une amine tertiaire quant a elle ne reagira pas car elle ne possede 
pas d’hydrogene substituable. 


d) Formation d'halogenures d'acide 

On s’interessera particulierement a la formation de chlorures d’acides 
car ils sont des intermediaries de synthese tres utiles. Les agents de 
chloration sont PC1 5 , PC1 3 ou SOCl 2 . Par exemple la reaction avec le 
chlorure de thionyle SOCl 2 mene au chlorure d’acide avec le meca¬ 
nisme suivant qui est analogue a celui decrit avec les alcools : 


«Qi _ IC1 N x 

R-c. /T^*s=q 

?/ ICIV^ 

H 


.Ol -© © 

r-cC ,01 + 'Q . 11 + H 

\QrS'_ 

cn 




P 1 - 

R-C s .Ol 

S \Q-Ss_ 

( cn 


_© 

icn 


“ “ pi 

psC_ 

6 , cj 


iCl 


.Oi _© 

R-Q _ + SO 2 + ICH 

cn 


On peut egalement former des bromures d’acide en presence de 
tribromure de phosphore PBr 3 . 


e) Action des hydrures — Reduction 

En presence d’hydrures tels que LiAlH 4 , LiBH 4 , B 2 H 6 un acide 
carboxylique est converti en alcool primaire. 

R-COOH R-CH 2 -OH 
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Sur le plan mecanistique, le premier ion hydrure H® sert a arracher 
le proton H®, le second a effectuer la reduction. Ainsi avec l’hydrure 
de lithium et aluminium LiAlH 4 , on aura d’abord une attaque de H® 
sur le proton avec degagement de dihydrogene. L’ion carboxylate est 
ensuite transforme en alkoxyde puis en alcool apres hydrolyse. 

La reduction industrielle des acides gras est effectuee par le sodium 
en presence d’un alcool secondaire. Les alcools gras obtenus sont des 
matieres importantes pour la synthese des tensioactifs anioniques et 
non ioniques utilises dans les detergents. 


f) Deshydratation 

Par chauffage des acides en presence d’un deshydratant (P 2 0 5 ) on 
obtient des anhydrides d’acides : 


-P' a,p 2 o 5 

2 R-Q > CO, s 

OH ,C=(). 

R 


La reaction est plus facile avec les diacides qui permettent 
d’obtenir un anhydride cyclique a 5 ou 6 chainons (exemple ci- 
dessous). 


c 


COOH 

COOH 


a,p 2 o 5 



acide malei'que anhydride malei'que 


15.6 PROPRIETES LIEES A LA MOBILITE DU PROTON PORTE PAR 
LECARBONECa 

L’hydrogene porte par le carbone situe en a du groupement carboxyle 
est beaucoup moins acide que dans le cas d’une cetone ou d’un. 
Compte-tenu de la faible mobilite de ce proton, seules les reactions 
d’halogenation seront possibles 1 . Par exemple la bromation par 


1. En particulier, avec les acides, il n’y aura pas de reactions d’alkylation, ni de 
reactions de condensation de type aldolisation ou cetolisation comme cela a 
ete observe avec les aldehydes et les cetones. 
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V action du systeme Br 2 /PBr 3 qui va donner dans un premier temps un 
bromure d’acide (voir paragraphe precedent): 

O' .6. 

3 R-CH 2 -Ct + PBr 3 -- 3 R-CH 2 -C; + H 3 P0 3 

OH 'Bri 

bromure d’acide 

L’acidite creee par l’acide phosphorique va permettre au bromure 
de s’enoliser: 


*o> 

r-ch 2 -c, 

•Bri 


H 


© 


>OH 


R-CH=C S 


•Bri 


Et la bromation de cet enol s’effectue par action du dibrome avec 
un mecanisme analogue a celui decrit pour les aldehydes et les 
cetones (chapitre 14) : 

/OH /O' 

R-CH=t\ + Br 2 -► R-CH-C S + HBr 

'B_n lBri 'B_n 

bromure de 2-bromoalcanoyle 


Le bromure de 2-bromoalcanoyle reagi alors par un echange avec 
une autre molecule d’acide carboxylique de depart pour donner le 2- 
bromoacide et une autre molecule de bromure d’acide permettant 
ainsi au cycle de reaction de se poursuivre : 


/O' //O' //O' //O' 

R-CH-C; + R"CH 2 -C; 5=!* R-CH-C + R-CH 2 -Q 

iBri '^ rl OH 'Bn OH '^. rl 

Ces acides a bromes sont extremement utiles en synthese orga- 
nique, car par simple substitutions nucleophiles ils permettent la 
formation de composes importants sur le plan chimique et biologique 
(acides amines ou les diacides). 
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POINTS-CLEFS 


>- Les principales proprieties chimiques sont resumees sur le schema suivant: 


mobilite du H en a 



decarboxylation 


EXERCICES 


15.1 Completer et preciser les conditions experimentales 

a) PhCOOH + HO(CH 2 ) 2 OH -» A (compose a 16 atomes de Carbo¬ 
nes) 

b) CH 3 -CH(OH)-(CH 2 ) 2 -COOH B 



OI 


COOH 

d) Ph(CH 2 ) 3 COOH SQCl2 > D AtC>3 » D' 


e) Acide propanoique + F —> Acide lactique (acide-2-hydroxypropa- 
noique) 


15.2 Le but de cet exercice est d’etablir un schema de synthese pour 
la transformation : 

R-CH 2 -COOH -► R-COOH (synthese de Barbier-Wieland) 

Pour cette synthese ont fait reagir l’ethanol sur l’acide de depart. Le 
produit obtenu est oppose au bromure de phenyl magnesium puis une 
hydrolyse acide mene a un alcene. Enfin une reaction d’oxydation 
energique sur ce dernier compose conduit au compose attendu. 
Indiquer la suite reactionnelle, les conditions experimentales de 
chacune des etapes ainsi que les structures des sous-produits obtenus. 
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SOLUTIONS 


15.1 

a) A=Ph-£-0-(CH 2 ) 2 -0-£-Ph (esterification) 
O O 


b) B 

c) C 


H 3 CyOY° 

= |_| (esteri 


- Oar 


d) D= Ph-(CH 2 ) 3 -COCl; D’= 


(esterification intramoleculaire) 

(decarboxylation) 

(Friedel et Crafts) 


-00 

o 


e) E= Br 2 puis HO 


15.2 


.© 




R-CH 2 -COOH Et - P H > RCH 2 COOEt Ph ^ Br > RCHj-^-Ph 
H 2 0 MgBrOH OH 


H c 


KMn0 4 ,Ph 

RCOOH + Ph-^-Ph «- R-CH=( n 

O 


Ph 









Derives des acides 
carboxyliques 


< 

_i 

a. 



16.1 Definitions 

16.2 Derives d'acides du type R-COZ 

16.3 Les nitriles 

> Presenter quelques proprietes des halogenures d'acide, des anhydrides, 
des esters, des amides et des nitriles. 


16.1 DEFINITIONS 


On appelle « derive d’acide » une molecule de structure : 

R-Q 

Z 

c’est-a-dire un compose ou le groupement hydroxyle de l’acide 
carboxylique a ete remplace par un autre groupement 
(tableau 16.1). 


Tableau 17.1 Nomenclature des derives d'acide du type R-COZ. 


z 

Nom 

Cl, Br 

halogenure d'acide 

.P' 

R'-C % 

anhydride d'acide 

sQT 


R'-O- 

ester 

— R i 


-N. 

amide 

R 2 
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Par ailleurs les nitriles, R-CsN, sont egalement consideres 
comme des derives d’acides, car ces composes menent aux acides 
carboxyliques par hydrolyse acide. 

16.2 DERIVES D'ACIDES DU TYPE R-COZ 


a) Caracteristiques communes 

La presence du groupement carbonyle dans les derives d’acides 
permet des attaques nucleophiles selon le schema general: 


✓P 1 

R-C x + Nu 
Z 


© 


/P* 

R-C x + 
Nu 




Le mecanisme fait intervenir une attaque nucleophile, suivie de 
1’ elimination du groupement Z : 


R-C 



© addition 


- © 

R-C— Nu 

P 


elimination 


/P 1 

r-c n + z 

Nu 


© 


La premiere phase (addition) est liee au caractere electrophile du 
carbone du groupement carbonyle. L’ordre de reactivite est done le 
suivant: 


P' 'St 'St 

p> 

P 1 

R " C s > ,C N ,C > 

W 

i 

V 

R-q 

IC1I R \Oz R 

IO-R’ 

irjj-H 



H 

halogenure anhydride d’acide 

ester 

amide 


La deuxieme phase (elimination), quant a elle, est liee au caractere 
nucleofuge du groupement Z : 

/QX H 

_ ii _ -M 

—O-C-R > “O-R’ > —N, 

H 


Les derives d’acides les moins reactifs peuvent etre prepares a 
partir des derives les plus reactifs. Les reactions sont catalysees par 
des bases ou des acides. 
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Les exemples qui suivent (deja etudies pour la plupart dans les 
chapitres precedents) illustrent ces resultats. 

b) Halogenures d'acides 

Generalites — Reactions avec les composes nucleophiles 

Comme nous l’avons precise plus haut, les halogenures d’acides sont 
des composes de formule generate R-COX. Les derives les plus 
couramment utilises dans les laboratoires sont les chlorures (X=C1). 
Ces composes sont extremement reactifs vis-a-vis des reactifs nucleo¬ 
philes, y compris l’eau atmospherique. Nous donnons, ci-dessous, les 
reactions les plus frequemment rencontrees, en rappelant qu’elles 
suivent exactement le mecanisme general decrit precedemment ou 
dans les chapitres anterieurs. 


Exemples : 


P' 

c, 

iCll 

P 

IC1I 

ct°' 

ICll 


¥ 

.pi 

+ lO-H 

—* R -CU + 


P-H 


pi 

+ lO-H - 

-► R“C % ^ + 


Q-R’ 

. R i 

Pi 

+ H-N, - 

—► R“C.® R 

r 2 

K 


H R 2 


-, R 1 

H-N. 

52 


P« H,® Ri o 
R-c.-.r, + A 1 , ci° 


jjjr 1 

R 2 


H R 2 


P 1 

R-C % 

ClI 


1) 2 R’ Mg-Xl 

2) H 2 0 


R R' 

*C % + "MgX(OH)" + MgXCl 

r ' 'oh 


Reactions electrophiles (voir § 10.5f) 

c) Anhydrides d'acides 

La structure des anhydrides d’acides est de la forme R-CO-O-CO-R. 
Ils ont une reactivite tres proche de celle des chlorures d’acides. De la 
meme maniere, ils reagissent avec les composes nucleophiles selon le 
meme mecanisme. Quelques exemples sont rassembles ci-apres : 
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D’autres reactions peuvent etre appliquees aux anhydrides, comme 
la reaction de Friedel et Crafts (chapitre 10). 

d) Les esters 


Les esters sont des composes ayant pour formule : 



OR’ 


Les esters presentent en spectroscopie infrarouge une bande forte 
entre 1 740 et 1 750 cm -1 , caracteristique de la fonction carbonyle 
d’un ester. 

Substitution-elimination du groupement alkoxy 

Le schema reactionnel de la substitution-elimination est globalement 
le meme que celui deja decrit; cependant, le groupement alkoxy etant 
un nucleofuge plus faible que le groupement acyle ou l’halogene, les 
differentes reactions seront souvent catalysees par des acides ou des 
bases. 
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> Reaction d’hydrolyse 

La reaction d’hydrolyse est le resultat de 1’action de l’eau sur un ester. 
Elle mene a la formation d’un acide et d’un alcool. C’est en fait la 
reaction inverse de 1’esterification. 


.6' 

P' 

R-q + h 2 o «_ 

=* R-q 

OR' 

OH 


Cette reaction est tres lente en milieu neutre. Au laboratoire, elle 
peut se faire en milieu acide, mais les meilleurs resultats sont obtenus 
lorsque cette reaction est realisee en milieu basique; elle est alors 
appelee reaction de saponification. 

Milieu acide : 


R-q + H 
OR' 


’ R-C. 


H H,©,H 

r OR ,Ns —iO~H '9^ 

—"=♦ R-^-OR' 

OH 




OH A TT -H 

Milieu basique (reaction de saponification) : 


OH R 


♦O' 

R-q + R'OH 
OH 


R-Q 


,0. x © 

^ + OH «_ » R-^tOR’ 

OR' ioJl 

H 


P' _©_ .Oi 

R-C x + R -Q| «- > R-q + R OH 

■Q J H^ -Q'e 


> Reaction de transesterification 


La reaction de transesterification est la reaction d’un ester avec un 
alcool. 

ROOR’ + R’OH « > ROOR’ + R’OH 


Tout comme l’hydrolyse, cette reaction est catalysee par un acide 
ou par une base. 

Mecanisme en milieu basique 


R”OH + B 
ou R”OH +Na 


R"-Q® + BH 
R'-5®Na® +1/2H 2 


, .O' 1. e 

R-Cp +R"-0' ■ 

OR' 


R-^R' 


■O. 


R" 


.O' _ © 

R-C + R'-Oi 
>P' R" 
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> Action des esters sur les derives azotes 

On trouvera, ci-dessous, quelques exemples de reactions avec les 
derives azotes. Le mecanisme est identique a celui vu avec les chlo- 
rures d’acides. 


.p' ,H 

.01 


q + «N-H ■«= 

+ 

y 

& 

ll 

ROH 

OR’ H 

nh 2 



amide 


.O' x R i 

.O' 


q + >n-r 2 -j= 

=+ R-C x + 

ROH 

OR’ H 

R r N '- Rl 



amide 


,0. 

..O' 


q + HN , -,= 

=+ R-C + 

ROH 

OR’ 

N 3 



«p' 

R-q + nh 2 oh 

OR' 


. 6 ' 

R-q + h 2 n-nh 2 
OR' 


R’OH 


HO OH 

acide hydroxamique 


azide 

prototropie 

R-< T=* C=N 

^-OH 
H 

, 0 ' 

R-q' p + ROH 
^-N 
H H 

hydrazide 


> Action des organomagnesiens (voir chapitre 11). 

> Reaction de reduction 

La reduction des esters ne peut etre realisee qu’en presence d’un seul 
agent de reduction l’hydrure d’aluminium et de lithium (LiAlH 4 ), 
contrairement aux reductions des acides carboxyliques et des chlo- 
rures d’acides ou d’autres agents de reduction pouvaient etre utilises 
(NaBH 4 , KBH 4 ...). 


.O' L1AIH4 _ J>' LiAlft, 
R-q -=* R-q - 

OR’ H 


R-CH2-OH 


Pyrolyse des esters 

Si un ester porte un hydrogene en position (3 sur l’alkoxy, on observe, 
en chauffant, la formation d’un alcene et d’un acide. C’est une reac- 
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tion d’elimination intramoleculaire (Ei). Elle est realisee a haute 
temperature et sous pression reduite. 




\ / 

)/ 



A 



/ 

\ 


+ RCOOH 


Reactions en a du carbonyle 

L’hydrogene sur le carbone en a du groupement carbonyle d’un ester 
est plus acide que l’hydrogene correspondant d’un acide carboxy- 
lique, en raison de la resonance qui est moins grande entre le OR et le 
CO. Nous decrirons trois applications de cette propriete. 

> Reaction d’halogenation 

Cette reaction se fait selon le meme principe que celui decrit pour les 
aldehydes et les cetones pour mener a un ester a halogene. 

40 1 «P- 

R-CH 2 -C n + Br 2 -► R-CH-q + HBr 

OR’ Br OR’ 


> Condensation de Claisen 

C’est la condensation de deux esters, identiques ou non ; cette reac¬ 
tion est realisee en milieu basique et mene a un ester a carbonyle. Le 
mecanisme fait a la fois intervenir les proprietes acides du proton Ha 
et la resonance du groupement carbonyle : 


r-ch 2 -c 


,oi 


OR' 


BH 


© , 0 ' 

r-^-c; 

H OR' 


I© ,Pi .O' 

R-C-C + R-CH 2 -C x \J - 
H OR' OR' 


©_ 

► R-CH 2 -C-CH-C 
^OR' 


O' 


OR' 


Y? 

R-CH-C-CH- 


P -C 

C s + R'-Oi 
OR' 


Pour eviter la saponification de Tester, on utilisera des bases de 
type RONa (alcoolate de sodium). En serie cyclique cette reaction 
porte le nom de reaction de Dieckmann : 
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> Synthese malonique 

La synthese malonique est la reaction d’un diester malonique (diester 
derive du diacide a trois carbones) et d’un halogenure d’alkyle. Cette 
reaction est realisee en milieu basique et fait intervenir a la fois 
l’acidite de 1’hydrogene en a du carbonyle et la decarboxylation de 
l’acide forme apres saponification. 


Y Y 

/ C 'OEt « t H ,^OEt 
H2C \ OEt .BH® V° Et 

1r V 

\ 0 / \ 0 / 


/rA 


RX 


-X© ' 

SNl ou SN2 


Y 

R * / C 'OEt 

H V OEt 

V 

\ 0 , 


HO 


0 


Y 

r-ch 2 -cooh «—— V OH 
■ C ° 2 H V° H 

v 

\0, 


Avec un large exces de derive halogene RX, on observe une disubs¬ 
titution au niveau du carbone a de Tester malonique pour finalement 
obtenir l’acide : 


,CH-COOH 

R 


e) Les amides 


Les amides sont des composes ayant pour formule : 


>Oi 


R-C 



Si Rj et R 2 sont des hydrogenes, on a un amide primaire, si Tun des 
substituants R x ou R 2 est un hydrogene et T autre un alkyle T amide 
sera dit secondaire ; enfin si R x et R 2 sont des groupements alkyles on 

a un amide tertiaire. 
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Les amides presentent en spectroscopie infrarouge une bande forte 
entre 1 630 et 1 700 cm -1 , caracteristique du groupement carbonyle 
de I’amide. 


Les amides sontbeaucoup moins basiquesque les amines, en raison de la delocalisation 
du doublet de I'azote: 


^P 1 

R " C s- « 

R r Ri 


, - © 
© to i 

R-CS2 


R 


JV-Ri 


-© 

JOi 

R -c*@ 

N-Ri 

Ri 


Si on a un amide primaire ou secondaire, les hydrogenes portes par 
I’azote presentent une legere acidite. Cette demiere propriete va 
induire des possibility de prototropie (tautomerie amide-imide): 


P 1 

R-Q_ 

/J- r 2 

H 

amide 


P» 

r .-c nN 

n-r 2 

imide 


Action des nucleophiles sur un amide 

La reaction est beaucoup plus lente que dans le cas des esters. La 
reaction la plus frequente est la reaction d’hydrolyse, qui s’effectue en 
milieu basique ou en milieu acide. 

En milieu basique, le schema general est le suivant: 

Ol n 

r-C' + ®OH -► R-C; + CH 3 NH 2 

JP?-ch 3 '-q 

H 


Le mecanisme est en tout point analogue a celui decrit pour les 
esters. En milieu acide, on a la meme analogic mecanistique : 




H 


JO* 


CH, 


RrC % + H-N^ + H 
OH x H 
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Degradation d'Hofmann 

L’action du dibrome en presence d’une base hydroxy lee, telle que la 
soude, sur un amide primaire mene a Famine primaire correspon- 
dante. Le mecanisme de cette reaction fait intervenir un isocyanate, 
qui s’hydrolyse en amine primaire : 

R _ c > /I!qh 

n^h h 2 o 


h 2 o _ v 

co 2 + rnh 2 «—— r-n=c=o; «- Rtc s ^ 

isocyanate 


'P 1 /* 1 Br-Bn 

R “Q-/© ~ 

N 1 .■* © 

I iBri 


R-C 


f P' 


1ST 

H 


Br 


OH 

■~r~ 

H,0 


r-c: 


n N, 0 
^Br 


Synthese de Gabriel 

La synthese de Gabriel constitue egalement une methode d’obtention 
specifique d’amines primaires. Cette suite de reactions consiste, a 
partir du phtalimide, de l’introduire en milieu fortement basique 
(EtONa, RLi...), de faire reagir 1’anion ainsi cree sur un derive 
halogene RX et enfin d’hydrolyser 1’amide formee. 



amine primaire acide phtalique 


16.3 LES NITRILES 


Les nitriles sont des composes ayant pour formule R-CsN. 


Ils presentent en spectroscopie infrarouge une bande a 2 250 cm -1 , 
caracteristique de la vibration de valence de la liaison CN. 
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Parmi les reactions d’addition, nous citerons les reactions de reduc¬ 
tion, l’action d’un organomagnesien et l’hydrolyse. 


Reduction 

La reduction est realisee en presence d’un agent de reduction, tel que 
LiAlH 4 , H 2 /Pd ou Na/EtOH. Dans tous les cas, on obtient une amine 
primaire : 


R-CENI 


reducteur 


R-CH=n; 


H 


reducteur 


r-ch 2 -nh 2 


Reaction avec un organomagnesien (voirchapitre 11) 

Hydrolyse 

L’eau s’additionne sur un nitrile en milieu acide et conduit a la forma¬ 
tion d’un amide qui, du fait du pH acide du milieu, s’hydrolyse lui- 
meme en acide carboxylique. 


R-C3Nk£lI®- 



R—C=N-H 


h 2 o 

MI, +R-< r| -OH «=j 

sO/ 


r-£-nh 2 

\ 0 / 


R-C-N-H 

®.Qp 


H H 



0 * 

R-C=N-H 

H 



POINTS-CLEFS 


> Les derives d'acides du type R-COZ (Z=CI, Br, OCOR, NR.,R 2/ OR) sont de 
siege de reactions nucleophiles suivi de Telimination du substituant Z. 

> II existe d'autres reactions specifiques a chaque famille de composes. 

> Les nitriles (R-CsN) donnent lieu essentiellement a des reactions d'addi- 
tion (reduction,organomagnesien, hydrolyse). 














242 


Chapitre 16 • Derives des acides carboxyliques 


EXERCICES 


16.1 Completer: 


a) 


CH 3 -CO 2 CH 3 


1) CH 3 ONa 

2) H 3 0 © 


b) 



CH 3 

ch 3 1 ) C 2 H 5 ONa ] 
C0 2 Et 2) H 3 0® 


Et0 2 C 


c) 

d) 

e) 


C 2 H 5 -C0 2 -(CH 2 ) 2 -CH 3 

c 2 h 5 -co 2 -(ch 2 ) 2 -ch 3 
C 2 H 5 -C0 2 -(CH 2 ) 2 -CH 3 + ch 3 oh 


H 


© 


16.2 Comment passer en une ou plusieurs etapes du compose de la 
premiere colonne au compose correspondant de la seconde colonne ? 
On dispose de tous les reactifs organiques et mineraux utiles. 


Reactifs de depart 

Produits a synthetiser 

, h 3 q 

a) ,CH~CH 2 -Br 

h 3 c 

H 3 c N 

,ch-ch 2 -ch 2 -cooh 

h 3 c 

h 3 c s 

b) ,CH~CH 2 -Br 

h 3 c 

h 3 c s 

,ch-ch 2 -nh 2 

h 3 c 

h 3 q 

<0 ,ch-ch 2 -cooh 

h 3 c 

h 3 c s 

,ch-ch 2 -ch 2 -cooh 

h 3 c 

h 3 q 

d) ,CH-CH 2 -CONH 2 

h 3 c 

h 3 c, 

,ch-ch 2 -nh 2 

h 3 c 

e) Ph— (CH 2 ) 2 - CHO 

Ph-CH 2 -CH=CH-COOH 
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16.3 La synthese de l’amitryptiline, antidepresseur tres utilise en 
medecine, est effectuee par la suite de reactions : 


co 2 Et 


1) P 4>3 

2) base 


CH, 


-irm* — * c ioH||^>'° 2 > 3 ) compose B 


C(ouC’) H - /N ' . D(C 17 H 10 O 2 ) 


1) NaOH 

2) H,O e [ E 


C0 2 Et 
,H 

F=\ 

H ((> 
C 


socr 


1) aici 3 

2) H 2 Q 


G (C 16 H 12 0) 
ether 


1) h 2 so 4 


C0 2 Et 


/ C=C v 
H H 

C’ 


G + (CH 3 ) 2 N-CH 2 CH 2 -CH 2 MgCl anh y dre „ h 2) Na ° H aqueux » ^(C 20 H 23 N) 


a) Indiquer les structures des composes A, B, D, E, F, G, H, et I, 
sachant que le spectre de RMN du proton de G presente un singulet 
vers 2 ppm correspondant a 4H et deux multiplets vers 7 ppm corres- 
pondant chacun a 4H et que I reagit avec le dibrome. 

b) Quels sont les mecanismes des transformations suivantes : 

A -> C ? 

D-*E? 
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SOLUTIONS 


16.1 


a) H 3 C-£-CH -£-OCH 3 
O O 


■ 00 ; 


.ch 3 

ch 3 

OH 
C0 2 Et 


c) c 2 h 5 -^-oh + ch 3 -ch=ch 2 

O 

d) CH 3 -CH 2 -COO e K®+ CH 3 CH 2 CH 2 OH 


e) CH 3 -CH 2 -C0 2 CH 3 + CH 3 CH 2 CH 2 OH 


16.2 

a) Synthese malonique (action du malonate d’ethyle sur le derive 
brome). 

b) i. Phtalimide, ii. Hydrolyse (synthese de Gabriel). 

c) i. AlLiH 4 , ii. PC1 3 , iii. KCN, iv. H 3 0 + . 

d) Degradation d’Hofmann. 

e) i. KCN, ii. H 3 0 + . 

16.3 a) 



b) A -* C : reaction de Wittig (chapitre 14) ; D -* E : saponification. 
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olefines 123 
orbitale 17, 18, 22 
orbitale atomique 18, 
20 

orbitale moleculaire 20 
orbitale jt 21 
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quintuplet 81 


R 

radical 96, 130 
radicalaire 98 
reactif 91 

reactif nucleophile 110 
reactifs de Grignard 
165 

reaction concertee 92 
reaction de Canizzaro 
211 

reaction de Dieckmann 
237 

reaction de Diels- 
Alder 137 

reaction de Sandmeyer 
198 

reaction de Wittig 211 
reaction de Wolff- 
Kishner 207 
reaction de Wurtz 119 
reaction de Zeizel 183 
reaction haloforme 
215 

reaction homolytique 
98 

reaction multietape 92 
reaction SN2 116 
reactions concertees 
92 

reactions d’addition 
123, 124, 142, 152, 
203, 204 

reactions d’ elimination 
115 

reactions isopolaires 
98 

reactions polaires 98 
rearrangement 97,118, 
178 

rearrangement de 
Wagner-Meerwein 
118 

reduction 209, 226, 
236, 241 

reduction catalytique 
209 



Index 


249 


reduction de 
Clemensen 210 
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representation de 
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savons 221 
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solvant 113 
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spectroscopie infra¬ 
rouge 70 
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tautomerie 62 
teflon 133 

test de Hinsberg 197 
test de Tollens 217 
tetrafluoroethylene 
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trajet reactionnel 91 
trans 41 
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transposition de 
Beckman 207 
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triglycerides 221 
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